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©  Additive  combinations  and  fuels  containing  them. 
An  additive  combination  for  distillate  fuels  comprising 

materials  of  the  following  classes  (A),  (B)  and  (C): 

(A)  a  distillate  flow  improving  composition  as  hereinbe- 
fore  defined, 

(B)  a  high  molecular  weight  hydrocarbon  polymer  of 
number  average  molecular  weight  greater than  103  or 
a  derivatized  version  thereof,  and 

(C)  a  polar  oil  soluble  compound  different  from  (A)  and 
(B). 



A d d i t i v e   s y s t e m s   fo r   t r e a t i n g   d i s t i l l a t e   f u e l  

o i l   to   i m p r o v e   t h e   f l o w   of  wax  c l o u d y   f u e l s   t h r o u g h   p i p e -  

l i n e s   and  f i l t e r s   in  c o l d   w e a t h e r   a r e   known,   as  shown  b y  

t h e   f o l l o w i n g   p a t e n t s .  

U n i t e d   K ingdom  P a t e n t s   9 0 0 2 0 2   and  1 2 6 3 1 5 2  

r e l a t e   to   t h e   use   of   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   c o p o l y m e r s   o f  

e t h y l e n e   and  u n s a t u r a t e d   e s t e r s   e s p e c i a l l y   v i n y l   a c e t a t e ,  

w h i l s t   U n i t e d   K i n g d o m   p a t e n t   1 3 7 4 0 5 1   r e l a t e s   to  t h e   u s e  

of  an  a d d i t i v e   s y s t e m   w h i c h   b o t h   r a i s e s   t h e   t e m p e r a t u r e  

a t   w h i c h   wax  c r y s t a l l i s a t i o n   s t a r t s   and  l i m i t s   t he   s i z e  

of  t h e   wax  c r y s t a l s .   The  use   of   low  m o l e c u l a r   w e i g h t  

c o p o l y m e r s   of  e t h y l e n e   and  o t h e r   o l e f i n s   as  p o u r   p o i n t  

d e p r e s s a n t s   f o r   d i s t i l l a t e   f u e l s   i s   d e s c r i b e d   in  UK 

P a t e n t s   8 4 8 7 7 7 ,   993744   and  1 0 6 8 0 0 0   and  U n i t e d   S t a t e s  

P a t e n t   3 6 7 9 3 8 0 .   V a r i o u s   o t h e r   s p e c i a l   t y p e s   of  p o l y m e r  

a r e   s u g g e s t e d   as  a d d i t i v e s   f o r   d i s t i l l a t e   f u e l s   i n  

U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t s   3 3 7 4 0 7 3 ,   3 4 9 9 7 4 1 ,   3 5 0 7 6 3 6 ,   3 5 2 4 7 3 2 ,  

3 6 0 8 2 3 1   and  3 6 8 1 3 0 2 .  

I t   h a s   a l s o   b e e n   p r o p o s e d   t h a t   c o m b i n a t i o n s   o f  

a d d i t i v e s   may  be  u s e d   in   d i s t i l l a t e   f u e l s   to  f u r t h e r  

i m p r o v e   t h e i r   f l o w   and  p o u r   p o i n t   p r o p e r t i e s .   For  e x a m p l e ,  

U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   3 6 6 1 5 4 1   i s   c o n c e r n e d   w i t h   t h e   use   o f  

c o m b i n a t i o n s   o f   t h e   e t h y l e n e / u n s a t u r a t e d   e s t e r   c o p o l y m e r  

t y p e s   o f   a d d i t i v e   and  low  m o l e c u l a r   w e i g h t   e t h y l e n e   p r o -  

p y l e n e   c o p o l y m e r s   of   U.K.  P a t e n t   993744   in  w h i c h   c o p o l y -  

mers   c o n t a i n   s m a l l   a m o u n t s   of  p r o p y l e n e .  

U.S .   P a t e n t   3 , 6 5 8 , 4 9 3   t e a c h e s   v a r i o u s   n i t r o g e n  

s a l t s   and  a m i d e s   of   a c i d s   s u c h   as  mono  and  d i c a r b o x y l i c  

a c i d s ,   p h e n o l s ,   s u l f o n i c   a c i d s   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   e t h y -  

l e n e   homo  or  c o p o l y m e r i c   p o u r   d e p r e s s a n t s   f o r   m i d d l e  

d i s t i l l a t e   o i l s .  

U .S .   P a t e n t   3 , 9 8 2 , 9 0 9   t e a c h e s   n i t r o g e n   c o m p o u n d s  
such   as  a m i d e s ,   d i a m i d e s   and  ammonium  s a l t s   of  m o n o a m i d e s  

or  m o n o e s t e r s   of  d i c a r b o x y l i c   a c i d s ,   a l o n e   or  in  c o m b i n a -  

t i o n   w i t h   p e t r o l e u m   d e r i v e d   m i c r o c r y s t a l l i n e   wax  a n d / o r   a  

p o u r   p o i n t   d e p r e s s a n t ,   p a r t i c u l a r l y   an  e t h y l e n e   b a c k b o n e  



p o l y m e r i c   p o u r   p o i n t   d e p r e s s a n t ,   a r e   wax  c r y s t a l   m o d i -  

f i e r s   and   c o l d   f l o w   i m p r o v e r s   f o r   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l  

o i l s ,   p a r t i c u l a r l y   d i e s e l   f u e l .  

U . S .   P a t e n t s   3 , 4 4 4 , 0 8 2   and   3 , 9 4 6 , 0 9 3   t e a c h   u s e  

of   v a r i o u s   a m i d e s   and   a m i n e   s a l t s   of   a l k e n y l   s u c c i n i c  -  

a n h y d r i d e   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   e t h y l e n e   c o p o l y m e r   p o u r  

p o i n t   d e p r e s s a n t s ,   f o r   d i s t i l l a t e   f u e l s .  

The   a d d i t i v e s   d e s c r i b e d   a b o v e   h a v e   b e e n   u s e d   t o  

l o w e r   t h e   p o u r   p o i n t   of   t h e   d i s t i l l a t e   f u e l   g e n e r a l l y   b y  

p r e v e n t i n g   o i l   g e l a t i o n   by  wax  c r y s t a l s   a n d / o r   t o   i m p r o v e  

t h e   a b i l i t y   o f   t h e   wax  c o n t a i n i n g   o i l   t o   f l o w   t h r o u g h  

f i l t e r s   by  r e d u c i n g   t h e   s i z e s   of   t h e   wax  c r y s t a l s .   W h i l s t  

i t   i s   i m p o r t a n t   t o   a c h i e v e   t h e s e   e f f e c t s ,   i f   i s   d e s i r a b l e  

t o   f u r t h e r   r e d u c e   t h e   c r y s t a l   s i z e   and   t h e r e   i s   a  f u r t h e r  

p r o b l e m   i n   o i l s   w h o s e   p o u r   p o i n t   and   f l o w   c h a r a c t e r i s t i c s  

h a v e   b e e n   i m p r o v e d   t h a t   d u r i n g   s t o r a t e   of   t h e   o i l   i n  

c o l d   w e a t h e r   wax  c r y s t a l s   t h a t   f o r m   t e n d   to   s e t t l e   a n d  

a g g l o m e r a t e   w h i c h   p o s e s   d i s t r i b u t i o n   p r o b l e m s .  

Due  t o   t h e   l a r g e   v o l u m e   of   t h e   o i l   in   s t o r a g e  

t a n k s ,   t h e   b u l k   o i l   t e m p e r a t u r e   d r o p s   s l o w l y ,   e v e n   t h o u g h  

t h e   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   may  be  c o n s i d e r a b l y   b e l o w   t h e  

c l o u d   p o i n t   o f   t h e   o i l   ( t h e   t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   t h e   w a x  

b e g i n s   t o   c r y s t a l l i z e   o u t   and   b e c o m e s   v i s i b l e ,   i . e . ,   t h e   o i l  

b e c o m e s   c l o u d y ) .   I f   t hw  w i n t e r   i s   p a r t i c u l a r l y   c o l d   a n d  

p r o l o n g e d   so   t h a t   o i l   i s   s t o r e d   f o r  a   l o n g   t i m e   d u r i n g   v e r y  
c o l d   w e a t h e r ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   o i l   s t o r e d   e v e n   in   l a r g e  

c o m m e r c i a l   t a n k s   may  e v e n t u a l l y   d r o p   b e l o w   i t s   c l o u d   p o i n t .  

T h e s e   c o n d i t i o n s   may  t h e n   r e s u l t   i n   wax  a g g l o m e r a t i o n   w h i c h  

i s   f u r t h e r   e n h a n c e d   as   t h e   h i g h e r   d e n s i t y   wax  c o n c e n t r a t e s  

i n   t h e   l o w e r   s e c t i o n   of   t h e   t a n k .  

W e - h a v e   f o u n d   t h a t   t h e s e   p r o b l e m s   may  be  s i g n i -  

f i c a n t l y   r e d u c e d   by  u s i n g   c e r t a i n   a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n s .   We 

h a v e   a l s o   f o u n d   t h a t   u n d e r   c e r t a i n   c o n d i t i o n s   t h e   u s e   of   t h e s e  

a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n s   can   g i v e   b e t t e r   c o n t r o l   of   c r y s t a l  

s i z e   t h a n   a  s i m i l a r   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   p r e v i o u s   a d d i t i v e s .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e f o r e ,   p r o v i d e s   a d d i t i v e   c o m -  

b i n a t i o n s   c o m p r i s i n g   m a t e r i a l s   o f   t h e   c l a s s e s   ( A ) ,   ( B )  
and   (C)   d e s c r i b e d   b e l o w :  



(A)  a  d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v i n g   c o m p o s i t i o n ,  

(B)  a  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r  

of   n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   g r e a t e r  

t h a n   103 ,   p r e f e r a b l y   g r e a t e r   t h a n   104,   o r  

a  d e r i v a t i s e d   v e r s i o n   t h e r e o f ,   a n d  

(C)  a  p o l a r   o i l   s o l u b l e   c o m p o u n d   d i f f e r e n t   f r o m  

(A)  and  (B)  and  of   f o r m u l a   RX  a s  h e r e i n a f t e r  

d e s c r i b e d .  

We  h a v e   f o u n d   t h e s e   c o m b i n a t i o n s   to  be  p a r t i c u -  

l a r l y   u s e f u l   in   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l s   b o i l i n g   in   t h e   r a n g e  

of   1 2 0 ° C   t o   500°C  e s p e c i a l l y   160°C  to  400°C  f o r   c o n t r o l l -  

i ng   t h e   g r o w t h   and  a g g l o m e r a t i o n   of  s e p a r a t i n g   w a x e s .   T h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e f o r e ,   a l s o   p r o v i d e s   s u c h   d i s t i l l a t e  

f u e l   o i l s   c o n t a i n i n g   s u c h   a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n s .  

The  t o t a l   a d d i t i v e   c o n t e n t   in   t he   f u e l  i s   . 0 0 1  

to  1 . 0   w t .   %,  p r e f e r a b l y   f rom  0 . 0 0 1   to   0 .5   w t .   % , e . g .   0 . 0 0 5  

to  0 . 2   wt  %  more   p r e f e r a b l y   0 . 0 1   to   0 . 2   wt  %,  m o s t   p r e f e r a b l y  

0 . 0 0 5   to   0 . 0 5   w t  %  e . g .   0 . 0 2   to   0 .1   wt  %.  T h i s   may  c o n s i s t   o f  

a  c o m b i n a t i o n   of  ( A ) ,   (B)  and  ( C ) ,   e a c h   b e i n g   p r e s e n t   in  a n  

a m o u n t   f r o m   0 . 1   to   10  p a r t s   by  w e i g h t   r e l a t i v e   to   e a c h   o t h e r .  

We  p r e f e r   t h a t   i t   c o n t a i n   one  p a r t   by  w e i g h t   of  d i s t i l l a t e  

f l o w   i m p r o v e r   c o m p o s i t i o n   (A) ,   0 . 1   to   10,  p r e f e r a b l y   0 . 2   to  2  

p a r t s   b y  w e i g h t   of  t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   ( B ) ,  a n d   0 .1   t o  

10,  p r e f e r a b l y   0 . 2   to   1  p a r t s   of  w e i g h t   by  t h e   p o l a r   o i l  

s o l u b l e   c o m p o u n d   ( C ) .  

Fo r   e a s e   of  h a n d l i n g   t h e   a d d i t i v e s   w i l l   g e n e r a l -  

ly   be  s u p p l i e d   as  c o n c e n t r a t e s   c o n t a i n i n g   10  to   90  wt.   %, 

p r e f e r a b l y   30  to   80  w t .  %   of   a  h y d r o c a r b o n   d i l u e n t   w i t h  

t h e   r e m a i n d e r   b e i n g   a d d i t i v e .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

a l s o   c o n c e r n e d   w i t h   s u c h   c o n c e n t r a t e s .  

The  d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v e r   (A)  u s e d   in  t h e  

a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n s   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a  w a x  

c r y s t a l   g r o w t h   a r r e s t o r   and  may  a l s o   c o n t a i n   a  n u c l e a t o r  

f o r   t h e   wax  c r y s t a l s   as  d e f i n e d   in   U.K.  P a t e n t   1 3 7 4 0 5 1 .  

Such  g r o w t h   a r r e s t o r s   and  n u c l e a t o r s   a r e   p r e f e r a b l y  



e t h y l e n e   p o l y m e r s   of   t h e   t y p e   known  i n   t h e   a r t   as  w a x  

c r y s t a l   m o d i f i e r s ,   e . g .   p o u r   d e p r e s s a n t s   and  c o l d   f l o w  

i m p r o v e r s   f o r   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l s .   T h e s e   p o l y m e r s   h a v e  

a  p o l y m e t h y l e n e   b a c k b o n e   w h i c h   i s   d i v i d e d   i n t o   s e g m e n t s  

by  h y d r o c a r b o n   or   o x y - h y d r o c a r b o n   s i d e   c h a i n s ,   by  a l i -  

c y c l i c   o r   h e t e r o c y c l i c   s t r u c t u r e s ,   or   by  c h l o r i n e   a t o m s .  

They   may  be  h o m o p o l y m e r s   of   e t h y l e n e   as  p r e p a r e d   by  f r e e  

r a d i c a l   p o l y m e r i z a t i o n   w h i c h   m a y r e s u l t   in   some  b r a n c h i n g .  

More  u s u a l l y ,   t h e y   w i l l   c o m p r i s e   c o p o l y m e r s   o f   a b o u t   3  t o  

40,   p r e f e r a b l y   4  to   20,  m o l a r   p r o p o r t i o n s   of   e t h y l e n e   p e r  
m o l a r   p r o p o r t i o n   of   a  s e c o n d   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

m o n o m e r   w h i c h   i s   d e f i n e d   b e l o w ,   and  w h i c h   can   be  a  s i n g l e  

m o n o m e r   or   a  m i x t u r e   of  m o n o m e r s   i n   any   p r o p o r t i o n .   T h e  

p o l y m e r s   w i l l   g e n e r a l l y   h a v e  a   n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   in   t h e   r a n g e   of   500  to   5 0 , 0 0 0 ,   e . g .   500  to   1 0 , 0 0 0 ,  

p r e f e r a b l y   1 , 0 0 0   to   6 , 0 0 0 ,   as  m e a s u r e d   by  V a p o r   P r e s s u r e  

O s m o m e t r y   ( V P O ) .  

The  u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s ,   c o p o l y m e r i z a b l e   w i t h  

e t h y l e n e ,   i n c l u d e   u n s a t u r a t e d   mono  and  d i e s t e r s   o f   t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   h y d r o g e n   or  m e t h y l ;   R2  i s   a  -OOCR4  g r o u p  
w h e r e i n   R4  i s   h y d r o g e n   or  a  Cl  to   C28,   more   u s u a l l y   C1  t o  

C17 ,   and   p r e f e r a b l y   a  C1  to  C8,  s t r a i g h t   or  b r a n c h e d   c h a i n  

a l k y l   g r o u p ;   or   R2  i s   a  -COOR4  g r o u p   w h e r e i n   R4  i s   a s  

p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d   b u t   i s   n o t   h y d r o g e n   and  R3  i s   h y d r o -  

gen   or   -COOR4  as  p r e v i o u s l y   d e f i n e d .   The  m o n o m e r ,   w h e n  

R1  and  R3  a r e   h y d r o g e n   and  R2  i s   -OOCR4,  i n c l u d e s   v i n y l  

a l c o h o l   e s t e r s   o f   C1  to   C29,  more   u s u a l l y   C1  to   C18,  m o n o -  

c a r b o x y l i c   a c i d ,   and  p r e f e r a b l y   C2  to   C5  m o n o c a r b o x y l i c  



a c i d .   E x a m p l e s   of  s u c h   e s t e r s   i n c l u d e   v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l  

i s o b u t y r a t e ,   v i n y l   l a u r a t e ,   v i n y l   m y r i s t a t e   and  v i n y l  

p a l m i t a t e ,   v i n y l   a c e t a t e   b e i n g   t h e   p r e f e r r e d   e s t e r .   When 

H 2  i s   -COOR4  and  R3  i s   h y d r o g e n ,   s u c h   e s t e r s   i n c l u d e   m e t h y l  

a c r y l a t e ,   i s o b u t y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   l a u r y l  

a c r y l a t e ,   C13  Oxo  a l c o h o l   e s t e r s   of   m e t h a c r y l i c   a c i d ,   e t c .  

E x a m p l e s   o f   m o n o m e r s   w h e r e   R1  i s   h y d r o g e n   and  R2  and  R3 

a r e   -COOR4  g r o u p s ,   i n c l u d e   mono  and  d i e s t e r s   of   u n s a t u r a t e d  

d i c a r b o x y l i c   a c i d s   s u c h   a s :   mono  C13  Oxo  f u m a r a t e ,   d i -  

C13  Oxo  f u m a r a t e ,   d i - i s o p r o p y l   m a l e a t e ,   d i - l a u r y l   f u m a r a t e  

and  e t h y l   m e t h y l   f u m a r a t e .   In  t h e   c a s e   of   m o n o e s t e r s   t h e  

r e m a i n i n g   c a r b o x y l i c   g r o u p   i s   r e a c t e d   w i t h   an  a m i n e  

y i e l d i n g ,   e i t h e r   an  a m i n e   s a l t   or  a m i d e   of   a  h e m i e s t e r .  

A n o t h e r   c l a s s   of  m o n o m e r s   t h a t   can  be  c o p o l y m e r -  

i z e d   w i t h   e t h y l e n e   i n c l u d e   C3  to   C30  p r e f e r a b l y   C3  to  C18  

a l p h a   m o n o o l e f i n s ,   w h i c h   can   be  e i t h e r   b r a n c h e d   or  u n -  

b r a n c h e d ,   s u c h   as  p r o p y l e n e ,   i s o b u t e n e ,   n - o c t e n e - 1 ,   i s o -  

o c t e n e - 1 ,   n - d e c e n e - 1 ,   d o d e c e n e - 1 ,   e t c .  

S t i l l   o t h e r   m o n o m e r s   i n c l u d e   v i n y l   c h l o r i d e ,  

a l t h o u g h   e s s e n t i a l l y   t h e   same  r e s u l t   can  be  o b t a i n e d   b y  

c h l o r i n a t i n g   p o l y e t h y l e n e ,   e . g .   up  to   a  c h l o r i n e   c o n t e n t  

of   a b o u t   35  w t .   %. 

A l s o   i n c l u d e d   among  t h e   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v -  

e r s   a r e   t h e   h y d r o g e n a t e d   p o l y b u t a d i e n e s   f l o w   i m p r o v e r s  

f o r m e d   m a i n l y  b y   1 ,4   a d d i t i o n   w i t h   some  1 ,2   a d d i t i o n ,   s u c h  

as  t h o s e   o f   U . S .   P a t e n t   3 , 6 0 0 , 3 1 1 .  

The  p r e f e r r e d   e t h y l e n e   c o p o l y m e r s   a r e   e t h y l e n e -  

v i n y l   e s t e r   c o p o l y m e r s ,   e s p e c i a l l y   v i n y l   a c e t a t e   c o p o l y -  

m e r s .   T h e s e   may  be  p r e p a r e d   a t   h i g h   p r e s s u r e   in   t h e  

p r e s e n c e   o r   a b s e n c e   of   a  s o l v e n t .   When  c o p o l y m e r i s a t i o n  

i s   c a r r i e d   o u t   in   s o l u t i o n ,   s o l v e n t   and  5 - 5 0   w t .  %   of   t h e  

t o t a l   a m o u n t   of   monomer   c h a r g e d ,   o t h e r   t h a n   e t h y l e n e ,   a r e  

c h a r g e d   i n t o   a  s t a i n l e s s   s t e e l   p r e s s u r e   v e s s e l   w h i c h   i s  

e q u i p p e d   w i t h   a  s t i r r e r   and  a  h e a t   e x c h a n g e r .   The  t e m p e r a -  

t u r e   of   t h e   p r e s s u r e   v e s s e l   i s   t h e n   b r o u g h t   t o - t h e   d e s i r e d  

r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e ,   e . g .   70  to   200°C  w h i l e   s i m u l t a n e o u s -  



ly   p r e s s u r i s i n g   t h e   a u t o c l a v e   w i t h   e t h y l e n e   to   t h e  

d e s i r e d   p r e s s u r e ,   e . g .   700  to   2 5 , 0 0 0   p s i g ,   u s u a l l y   9 0 0  

to  7 , 0 0 0   p s i g .   The  i n i t i a t o r ,   u s u a l l y   d i l u t e d   (or  d i s -  

s o l v e d   i f   s o l i d )   w i t h   p o l y m e r i z a t i o n   s o l v e n t   i s   i n j e c t e d  

d u r i n g   t h e   p o l y m e r i s a t i o n ,   and  a d d i t i o n a l   a m o u n t s   of   t h e  

m o n o m e r   c h a r g e   o t h e r   t h a n   e t h y l e n e ,   e . g .   t h e   v i n y l   e s t e r ,  

a r e   p u m p e d   i n t o   t h e   v e s s e l   c o n t i n u o u s l y ,   or  a t   l e a s t  

p e r i o d i c a l l y ,   d u r i n g   t h e   r e a c t i o n   t i m e .   A l s o   d u r i n g  

t h i s   r e a c t i o n   t i m e ,   as  e t h y l e n e   i s   c o n s u m e d   in   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n ,   a d d i t i o n a l   e t h y l e n e   i s   s u p p l i e d  

t h r o u g h   a  p r e s s u r e   c o n t r o l l i n g   r e g u l a t o r   so  as  to   m a i n -  

t a i n   t h e   d e s i r e d   r e a c t i o n   p r e s s u r e   f a i r l y   c o n s t a n t   a t  

a l l   t i m e s .   The  t e m p e r a t u r e   o f   c o p o l y m e r i z a t i o n   i s   h e l d  

s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t   by  m e a n s   o f   t h e   h e a t   e x c h a n g e r .  

F o l l o w i n g   t h e   c o m p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n ,   u s u a l l y   a  t o t a l  

r e a c t i o n   t i m e   o f   1 / 4   t o   10  h o u r s   s u f f i c e s ,   t h e   l i q u i d  

p h a s e   i s   d i s c h a r g e d   f r o m   t h e   r e a c t o r .   S o l v e n t   and  o t h e r  

v o l a t i l e   c o n s t i t u e n t s   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a r e   s t r i p p e d  

o f f ,   l e a v i n g   t h e   c o p o l y m e r   as  r e s i d u e .   To  f a c i l i t a t e  

h a n d l i n g   and  b l e n d i n g ,   t h e   p o l y m e r   i s   g e n e r a l l y   d i s s o l v e d  

in   a  m i n e r a l   o i l ,   p r e f e r a b l y   an  a r o m a t i c   s o l v e n t ,   s u c h  

as  h e a v y   a r o m a t i c   n a p h t h a ,   to   f o r m  a   c o n c e n t r a t e   u s u a l l y  

c o n t a i n i n g   10  t o   60  w t .  %   of   c o p o l y m e r . .  

The  i n i t i a t o r   i s   c h o s e n   f r o m   a  c l a s s   o f   c o m -  

p o u n d s   w h i c h   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s   u n d e r g o   a  b r e a k -  

down  y i e l d i n g   r a d i c a l s ,   s u c h   as   p e r o x i d e   or   azo   t y p e  

i n i t i a t o r s ,   i n c l u d i n g   t h e   a c y l   p e r o x i d e s   o f   C2  to   C 1 8 ,  
b r a n c h e d   or   u n b r a n c h e d ,   c a r b o x y l i c   a c i d s ,   as  w e l l   a s  
o t h e r   common  i n i t i a t o r s .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   s u c h  

i n i t i a t o r s   i n c l u d e   d i b e n z o y l   p e r o x i d e ,   d i - t e r t i a r y   b u t y l  

p e r o x i d e ,   t - b u t y l   p e r b e n z o a t e ,   t - b u t y l   p e r o c t o a t e ,   t - b u t y l  

h y d r o p e r o x i d e ,   a l p h a ,   - a l p h a ' ,   - a z o - d i i s o b u t y r o n i t r i l e ,  

d i l a u r o y l   p e r o x i d e ,   e t c .   The  c h o i c e   of   t h e   p e r o x i d e   i s  

g o v e r n e d   p r i m a r i l y   by  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s   to   b e  

u s e d ,   t h e   d e s i r e d   p o l y m e r   s t r u c t u r e   and  t h e   e f f i c i e n c y  
of   t h e   i n i t i a t o r .   t - B u t y l   p e r o : c t a n o a t e ,   d i - l a u r o y l   p e r -  
o x i d e   and   d i - t - b u t y l   p e r o x i d e   a r e   p r e f e r r e d   i n i t i a t o r s .  



The  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   o i l   s o l u b l e ,   h y d r o -  

c a r b o n   "B" ,   p r e f e r a b l y   an  o l e f i n   c o p o l y m e r ,   s h o u l d   h a v e  

a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  f rom  103  to   106 ,   p r e -  

f e r a b l y   1 0   to   1 0  ,   p r e f e r a b l y   2 0 , 0 0 0   to   2 5 0 , 0 0 0 ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   2 0 , 0 0 0   to   1 5 0 , 0 0 0 ,   mos t   p r e f e r a b l y   5 0 , 0 0 0   t o  
150,000  or  10,000  to  50,000  as  de te rmined   by  gel  pe rmea t ion   c h r a n a t o g r a p h y  

or  more   p r e f e r a b l y   by  m c m b r a n c e   o s m o m e t r y .   E x a m p l e s   o f  

s u i t a b l e   h y d r o - c a r b o n   p o l y m e r   i n c l u d e   h o m o p o l y m e r s   a n d  

c o p o l y m e r s   of   two  or   more   m o n o m e r s   of  C 2  -   C30,  e . g .   C2 
to  C8  o l e f i n s ,   i n c l u d i n g   b o t h   a l p h a   o l e f i n s   and  i n t e r n a l  

o l e f i n s ,   w h i c h   may  be  s t r a i g h t   or  b r a n c h e d ,   a l i p h a t i c ,  

a r o m a t i c ,   a l k y l - a r o m a t i c ,   c y c l o a l i p h a t i c ,   e t c .   F r e q u e n t l y  

t h e y   w i l l   be  of  e t h y l e n e   w i t h   C3  to   C30  o l e f i n s ,  

p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   b e i n g   t h e   c o p o l y m e r s   of  e t h y l e n e   a n d  

p r o p y l e n e ,   and  p o l y m e r s   of  o t h e r   o l e f i n s   s u c h   as  p r o p y l e n e  

and  b u t e n e   and  t h e   p r e f e r r e d   p o l y i s o b u t y l e n e s .   A l s o  

h o m o p o l y m e r s   and  c o p o l y m e r s   of  C6  and  h i g h e r   a l p h a   o l e f i n s  

can   be  p r e f e r a b l y   e m p l o y e d .  

Such   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r s   a l s o   i n c l u d e   o l e f i n  

p o l y m e r s   s u c h   as  a t a c t i c   p o l y p r o p y l e n e ,   h y d r o g e n a t e d  

p o l y m e r s   and  c o p o l y m e r s   and  t e r p o l y m e r s   of  s t y r e n e ,   e . g .  

w i t h   i s o p r e n e   a n d / o r   b u t a d i e n e .   The  p o l y m e r   may  b e  

d e g r a d e d   in   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   f o r   e x a m p l e   by  m a s t i c a t i o n ,  

e x t r u s i o n ,   o x i d a t i o n   or   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n ,   a n d  i t   may  



be  o x i d i z e d   and  c o n t a i n   o x y g e n .   A l s o   i n c l u d e d   a r e  

d e r i v a t i z e d   p o l y m e r s   s u c h   as  p o s t - g r a f t e d   i n t e r p o l y m e r s  

of   e t h y l e n e - p r o p y l e n e   w i t h   an  a c t i v e   m o n o m e r   s u c h   a s  

m a l e i c   a n h y d r i d e   w h i c h   may  be  f u r t h e r   r e a c t e d   w i t h   a n  

a l c o h o l ,   or   a m i n e ,   e . g .   an  a l k y l e n e   p o l y a m i n e   or  h y -  

d r o x y   a m i n e ,   e . g .   s e e   U . S .   P a t e n t s   4 , 0 8 9 , 7 9 4 ;   4 , 1 6 0 , 7 3 9 ;  

4 , 1 3 7 , 1 8 5 ;   or   c o p o l y m e r s   o f   e t h y l e n e   and  p r o p y l e n e  

r e a c t e d   or   g r a f t e d   w i t h   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   s u c h   as  s h o w n  

in   U . S .   P a t e n t s   4 , 0 6 8 , 0 5 6 ;   4 , 0 6 8 , 0 5 8 ;   4 , 1 4 6 , 4 8 9   a n d  

4 , 1 4 9 , 9 8 4 .   The  o i l   s o l u b l e   p o l y m e r   may  a l s o   be  a  V i s -  

c o s i t y   I n d e x   i m p r o v e r .  

Our  p r e f e r r e d   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r s   a r e   e t h y l e n e  

c o p o l y m e r s   c o n t a i n i n g   f r o m   15  to   90  w t .   %  e t h y l e n e ,   p r e -  

f e r a b l y   30  to   8 0  w t .   %  of   e t h y l e n e   and   10  to   85  w t .   %, 

p r e f e r a b l y   20  to   70  w t .   %  o f  o n e   or   m o r e   C3  to   C28,   p r e -  

f e r a b l y   C3  t o   C18,   more   p r e f e r a b l y   C3  t o . C g ,   a l p h a -  

o l e f i n s .   W h i l e   n o t   e s s e n t i a l ,   s u c h   c o p o l y m e r s   p r e f e r a b l y  
h a v e   a  d e g r e e   o f   c r y s t a l l i n i t y   o f   l e s s   t h a n   25  w t .   %,  a s  
d e t e r m i n e d   by  X - r a y   and  d i f f e r e n t i a l   s c a n n i n g   c a l o r i m e t r y .  

C o p o l y m e r s   o f   e t h y l e n e   and  p r o p y l e n e   a r e   m o s t   p r e f e r r e d .  

O t h e r   a l p h a - o l e f i n s   s u i t a b l e   in   p l a c e   o f   p r o p y l e n e   to  f o r m  

t h e   c o p o l y m e r ,   o r   t o   be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   e t h y l e n e  

and  p r o p y l e n e ,   to   f o r m   a  t e r p o l y m e r ,   t e t r a p o l y m e r ,   e t c . ,  

i n c l u d e   1 - b u t e n e ,   1 - p e n t e n e ,   1 - h e x e n e ,   1 - h e p t e n e ,   1 -  

o c t e n e ,   1 - n o n e n e ,   1 - d e c e n e ,   e t c . ;   a l s o   b r a n c h e d   c h a i n  :  

a l p h a - o l e f i n s ,   s u c h   as  4 - m e t h y l - l - p e n t e n e ,   4 - m e t h y l - l -  

h e x e n e ,   5 - m e t h y l p e n t e n e - 1 ,   4 , 4 - d i m e t h y l - l - p e n t e n e ,   a n d  

6 - m e t h y l h e p t e n e - l ,   e t c . ,   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

T e r p o l y m e r s ,   t e t r a p o l y m e r s ,   e t c . ,   of   e t h y l e n e ,  
s a i d   C 3 - 2 8   a l p h a - o l e f i n ,  a n d   a  n o n - c o n j u g a t e d   d i o l e f i n  

or   m i x t u r e s   of   s u c h   d i o l e f i n s   may  a l s o   be  u s e d .   T h e  

a m o u n t   o f   t h e   n o n - c o n j u g a t e d   d i o l e f i n   r a n g e s   f r o m   a b o u t  

0 . 5   t o   20  m o l e   p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   1  to   a b o u t   7  m o l e  

p e r c e n t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   a m o u n t   o f   e t h y l e n e   and  a l p h a -  
o l e f i n   p r e s e n t .  



R e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   of   n o n - c o n j u g a t e d  

d i e n e s   t h a t   may  be  u s e d   as  t h e   t h i r d   monomer   in  t h e  

t e r p o l y m e r   i n c l u d e :  

a.  S t r a i g h t   c h a i n   a c y c l i c   d i e n e s   s u c h   a s :  

1 , 4 - h e x a d i e n e ;   1 , 5 - h e p t a d i e n e ,   1 , 6 - o c t a -  

d i e n e .  

b.  B r a n c h e d   c h a i n   a c y c l i c   d i e n e s   such   a s :  

5 - m e t h y l - l , 4 - h e x a d i e n e ;   3 , 7 - d i m e t h y l   1 , 6 -  

o c t a d i e n e ;   3 , 7 - d i m e t h y l   1 , 7 - o c t a d i e n e ;  

and  t h e   m i x e d   i s o m e r s   o f   d i h y d r o - m y r c e n e  

and  d i h y d r o - c y m e n e .  

c.  S i n g l e   r i n g   a l i c y c l i c   d i e n e s   s u c h   a s :  

1 , 4 - c y c l o h e x a d i e n e ;   1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n e ;  

1 , 5 - c y c l o - d o d e c a d i e n e ,   4 - v i n y l c y c l o -  

h e x e n e ;   1 - a l l y l ,   4 - i s o p r o p y l i d e n e   c y c l o -  

h e x a n e ;   3 - a l l y l - c y c l o p e n t e n e ;   4 - a l l y l  

c y c l o h e x e n e   a n d l - i s o p r o p e n y l - 4 - ( 4 -  

b u t e n y l )   c y c l o h e x a n e .  

d.  M u l t i - s i n g l e   r i n g   a l i c y c l i c   d i e n e s   s u c h  

a s :   4 , 4 ' - d i c y c l o p e n t e n y l   and  4 , 4 ' - d i c y c l o -  

h e x e n y l   d i e n e s .  

e.  M u l t i - r i n g   a l i c y c l i c   f u s e d   and  b r i d g e d  

r i n g   d i e n e s   s u c h   a s :   t e t r a h y d r o i n d e n e ;  

m e t h y l   t e t r a h y d r o i n d e n e ;   d i c y c l o p e n t a -  

d i e n e ;   b i c y c l o   ( 2 . 2 . 1 )   h e p t a   2 , 5 - d i e n e ;  

a l k y l ,   a l k e n y l ,   a l k y l i d e n e ,   c y c l o a l k e n y l  

and  c y c l o a l k y l i d e n e   n o r b o r n e n e s   such   a s :  

e t h y l   n o r b o r n e n e ;   5 - m e t h y l e n e   - 6 - m e t h y l -  

2 - n o r b o r n e n e ;   5 - m e t h y l e n e - 6 ,   6 - d i m e t h y l -  

2 - n o r b o r n e n e ;   5 - p r o p e n y l - 2 - n o r b o r n e n e ;  

5 - ( 3 - c y c l o p e n t e n y l ) - 2 - n o r b o r n e n e   and  5 -  

c y c l o h e x y l i d e n e - 2 - n o r b o r n e n e ;   n o r b o r n a -  

d i e n e ;   e t c .  



Of  t h e   a b o v e ,   p r e f e r r e d   r e p r e s e n t a t i v e   d i o l e -  

f i n s   i n c l u d e   c y c l o p e n t a d i e n e ,   2 - m e t h y l e n e - 5 - n o r b o r n e n e ,  

n o n - c o n j u g a t e d   h e x a d i e n e ,   or  any   o t h e r   a l i c y c l i c   or   a l i -  

p h a t i c   n o n - c o n j u g a t e d   d i o l e f i n ,   h a v i n g   f r o m   6  to  15  c a r b o n  

p e r   m o l e c u l e ,   s u c h   as  2 - m e t h y l   or   e t h y l   n o r b o r n a d i e n e ,  

2 , 4 -   d i m e t h y l - 2 - o c t a d i e n e ,   3 - ( 2 - m e t h y l - l - p r o p e n e )   c y c l o -  

p e n t e n e ,   e t h y l i d e n e   n o r b o r n e n e ,   e t c .  

T e r p o l y m e r s ,   t e t r a p o l y m e r s ,   e t c .   u s e f u l   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r e f e r a b l y   c o n t a i n   a t   l e a s t   30  mol  p e r -  

c e n t ,   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   85  mol  p e r c e n t   of   e t h y l e n e ;  

b e t w e e n   a b o u t   15  and  a b o u t   70  mol   p e r c e n t   of   a  h i g h e r   a l -  

p h a - o l e f i n   or   m i x t u r e   t h e r e o f ,   p r e f e r a b l y   p r o p y l e n e ;   a n d  

b e t w e e n   1  and   20  mol  p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   1  to   15  mol  p e r -  

c e n t ,   o f   a  n o n - c o n j u g a t e d   d i e n e   or  m i x t u r e   t h e r e o f .  

E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   a r e   p o l y m e r s   o f   a b o u t   40  to   70  m o l  

p e r c e n t   e t h y l e n e ,   20  t o   58  mol   p e r c e n t   h i g h e r   m o n o o l e f i n  

and  20  t o   10  m o l  p e r c e n t   d i e n e .   On  a  w e i g h t   b a s i s ,   u s u a l -  

ly   t h e   d i e n e   w i l l   be  a t   l e a s t   2  or   3  w e i g h t   p e r c e n t   o f  

t h e   t o t a l   t e r p o l y m e r .  

P o l y i s o b u t y l e n e s   a r e   r e a d i l y   o b t a i n e d   in   a  

known  m a n n e r   as  by  f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of  U .S .   P a t .  

.  N o .   2 , 0 8 4 , 5 0 1   w h e r e i n   t h e   i s o o l e f i n ,   e . g .   i s o b u t y l e n e ,   i s  

p o l y m e r i z e d   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  s u i t a b l e   F r i e d e l - C r a f t s  

c a t a l y s t ,   e . g .   b o r o n   f l u o r i d e ,   a l u m i n u m   c h l o r i d e ,   e t c . ,  

a t   t e m p e r a t u r e s   s u b s t a n t i a l l y   b e l o w   0°C.   s u c h   as  a t  

- 4 0 ° C .   S u c h   p o l y i s o b u t y l e n e s   c a n   a l s o   be  p o l y m e r i z e d   w i t h  

a  h i g h e r   s t r a i g h t   c h a i n e d   a l p h a - o l e f i n   of   _6  to   20  c a r b o n  

a t o m s   as   t a u g h t   in   U . S .   P a t .   No.  2 , 5 3 4 , 0 9 5   w h e r e   s a i d   c o -  

p o l y m e r   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   75  to   a b o u t   99%  by  v o l u m e   o f  

i s o b u t y l e n e   and   a b o u t   1  to   a b o u t   25%  by  v o l u m e   of   a  h i g h e r  

n o r m a l   a l p h a - o l e f i n   o f   6  to   20  c a r b o n   a t o m s .  

T h e s e   e t h y l e n e   c o p o l y m e r s ,   t h i s   t e r m   i n c l u d i n g  

t e r p o l y m e r s ,   t e t r a p o l y m e r s ,   e t c .   may  be  p r e p a r e d   u s i n g  

t h e   w e l l   known   Z i e g l e r - N a t t a   c a t a l y s t   c o m p o s i t i o n s   a s  

d e s c r i b e d   i n   U.K.   P a t e n t   1 , 3 9 7 , 9 9 4 .  



Such   p o l y m e r i z a t i o n   may  be  e f f e c t e d   to  p r o d u c e  

the   e t h y l e n e   c o p o l y m e r s   by  p a s s i n g   0 .1   to  15,  f o r   e x a m p l e ,  

5  p a r t s   of   e t h y l e n e ;   0 . 0 5   to   10,  f o r   e x a m p l e ,   2 . 5   p a r t s  

of  s a i d   h i g h e r   a l p h a - o l e f i n ,   t y p i c a l l y   p r o p y l e n e ;   a n d  

f rom  10  to   1 0 , 0 0 0   p a r t s   of   h y d r o g e n   pe r   m i l l i o n   p a r t s   o f  

e t h y l e n e ;   i n t o   100  p a r t s   of   an  i n e r t   l i q u i d   s o l v e n t   c o n -  

t a i n i n g   (a)  f r o m   a b o u t   0 . 0 0 1 7   to  0 . 0 1 7 ,   f o r   e x a m p l e ,  

0 . 0 0 8 6   p a r t s   o f   a  t r a n s i t i o n   m e t a l   p r i n c i p a l   c a t a l y s t ,  

f o r   e x a m p l e ,   VOC13;  and  (b)  f r o m   a b o u t   0 . 0 0 8 4   to   0 . 0 8 4 ,  

f o r   e x a m p l e ,   0 . 0 4 2   p a r t s   of   c o c a t a l y s t ,   e . g .   (C2H5)3Al2Cl3; 

a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   25°C  and  a  p r e s s u r e   of   60  p s i g  

f o r   a  p e r i o d   o f   t i m e   s u f f i c i e n t   to  e f f e c t   o p t i m u m   c o n -  

v e r s i o n ,   f o r   e x a m p l e ,   15  m i n u t e s   to  o n e - h a l f   h o u r ;   a l l  

p a r t s   b e i n g   p a r t s   by  w e i g h t .  

O t h e r   s u i t a b l e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r s   may  be  m a d e  

f rom  s t y r e n e ,   and   s u b s t i t u t e d   s t y r e n e s ,   s u c h   as  a l k y l a t e d  

s t y r e n e ,   or   h a l o g e n a t e d   s t y r e n e .   The  a l k y l   g r o u p   in   t h e  

a l k y l a t e d   s t y r e n e ,   w h i c h   may  be  a  s u b s t i t u e n t   on  t h e  

a r o m a t i c   r i n g   or   on  an  a l p h a   c a r b o n   a t o m ,   may  c o n t a i n  

f rom  1  to   a b o u t   20  c a r b o n s ,   p r e f e r a b l y   1-6  c a r b o n   a t o m s .  

T h e s e   s t y r e n e   t y p e   m o n o m e r s   may  be  c o p o l y m e r i z e d   w i t h  

s u i t a b l e   c o n j u g a t e d   d i e n e   m o n o m e r s   i n c l u d i n g   b u t a d i e n e  

and  a l k y l - s u b s t i t u t e d   b u t a d i e n e ,   e t c . ,   h a v i n g   f r o m   1  t o  

a b o u t   6  c a r b o n s   i n , t h e   a l k y l   s u b s t i t u e n t .   T h u s ,   in   a d d i -  

t i o n   to   b u t a d i e n e ,   i s o p r e n e ,   p i p e r y l e n e   and  2 , 3 - d i m e t h y l -  

b u t a d i e n e   a r e   u s e f u l   as  t h e   d i e n e   m o n o m e r .   Two  or  m o r e  

d i f f e r e n t   s t y r e n e   t y p e   m o n o m e r s   as  w e l l   as  two  o r   m o r e  
d i f f e r e n t   c o n j u g a t e d   d i e n e   m o n o m e r s   may  be  p o l y m e r i z e d  

to  f o r m   t h e   i n t e r p o l y m e r s .   S t i l l   o t h e r   u s e f u l   p o l y m e r s  

a r e   d e r i v e d   w i t h o u t   s t y r e n e   and  o n l y   f rom  a l i p h a t i c  

c o n j u g a t e d   d i e n e s ,   u s u a l l y   h a v i n g   f rom  4  to  6  c a r b o n   a t o m s  

m o s t   u s e f u l l y ,   b u t a d i e n e .   E x a m p l e s   a r e   h o m o p o l y m e r s   o f  

1 , 3 - b u t a d i e n e ,   i s o p r e n e ,   1 , 3 - p e n t a d i e n e ,   1 , 3 - d i m e t h y l -  

b u t a d i e n e ,   c o p o l y m e r s   f o r m e d   w i t h   a t   l e a s t   two  o f   t h e s e  

c o n j u g a t e d   d i e n e s   and  c o p o l y m e r s   of  t h e   l a t t e r   w i t h   s t y -  

r e n e ,   t h e s e   h o m o p o l y m e r s   and  c o p o l y m e r s  h a v i n g   b e e n  

h y d r o g e n a t e d .   T h e s e   a f o r e s a i d   p o l y m e r s   w i t h   c o n s i d e r a b l e  



u n s a t u r a t i o n   a r e   p r e f e r a b l y   f u l l y   h y d r o g e n a t e d   to   r e m o v e  

s u b s t a n t i a l l y   a l l   of   t h e   o l e f i n i c   u n s a t u r a t i o n ,   a l t h o u g h ,  

in   some  s i t u a t i o n s ,   p a r t i a l   h y d r o g e n a t i o n   o f   t h e   a r o m a t i c -  

t y p e   u n s a t u r a t i o n   i s   e f f e c t e d .   T h e s e   i n t e r p o l y m e r s   a r e  

p r e p a r e d   by  c o n v e n t i o n a l   p o l y m e r i z a t i o n   t e c h n i q u e s   i n v o l v -  

i n g   t h e   f o r m a t i o n   o f   i n t e r p o l y m e r s   h a v i n g   a  c o n t r o l l e d  

t y p e   o f   s t e r i c   a r r a n g e m e n t   o f   t h e   p o l y m e r i z e d   m o n o m e r s ,  

i . e .   r a n d o m ,   b l o c k ,   t a p e r e d ,   e t c .   H y d r o g e n a t i o n   of   t h e  

i n t e r p o l y m e r   i s   e f f e c t e d   u s i n g   c o n v e n t i o n a l   h y d r o g e n a -  

t i o n   p r o c e s s e s .  

A  s e p a r a t e   s u b c l a s s   o f   c l a s s   B,  a r e   t h e   h y d r o -  

c a r b o n   p o l y m e r s   d e s c r i b e d   a b o v e   w h i c h   h a v e   b e e n   d e r i v a -  

t i s e d   t o   c o n t a i n   p o l a r   g r o u p s ,   e . g .   by  g r a f t i n g   o n t o  

t h e m   m a l e i c   a n h y d r i d e   f o l l o w e d  b y   a m i n a t i b n ,   or   by  p h o s -  

p h o r o - s u l p h u r i s a t i o n ,   or   w h i c h   may  be  s u l f o n a t e d ,   p h o s -  

p h o n a t e d ,   o x i d i z e d ,   h a l o g e n a t e d ,   e . g .   c h l o r i n a t e d   o r  

b r o m i n a t e d ,   e p o x i d i z e d ,   c h l o r o s u l f o n a t e d ,   h y d r o x y l a t e d  

or  g r a f t e d   w i t h   o t h e r   m o n o m e r s   s u c h   as  v i n y l   p y r i d i n e ,  

e t c .  

The  p o l a r   c o m p o u n d   (C)  i s   d i f f e r e n t   f r o m   (A) 

and  (B)  and   i s   g e n e r a l l y   m o n o m e r i c   and  may  be  i o n i c   o r  

n o n - i o n i c .   The  c o m p o u n d   i s   b e l i e v e d   to   f u r t h e r   i n h i b i t  

a g g l o m e r a t i o n   o f   wax  c r y s t a l s   by  b e i n g   a d s o r b e d   o n t o  

c r y s t a l   f a c e s   t h r o u g h   t h e i r   h y d r o c a r b o n   p o r t i o n s .  

S u i t a b l e   p o l a r   c o m p o u n d s   of   c l a s s   "C"  may  b e  

e i t h e r   n o n - i o n i c   o r   i o n i c ;   i f   i o n i c ,   t h e y   may  be  c o m b i n a -  

t i o n s   o f   m o n o -   o r   p o l y - f u n c t i o n a l   a n i o n s   and  c a t i o n s .  

M o n o - f u n c t i o n a l ,   o i l   s o l u b l e ,   i o n i c   or   n o n -  

i o n i c   c o m p o u n d s ,   may  be  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a   R5X  a n d  

s a l t s   may  be  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a   R5X  ZR6  in   w h i c h  

R5  i s   an  o i l   s o l u b i l i z i n g   g r o u p   and  X  i s   t h e   p o l a r   g r o u p .  

R5  may  be  o n e   or   m o r e   s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d ,   s a t u -  

r a t e d   o r   u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n   g r o u p s   w h i c h  m a y   be  a l i -  

p h a t i c ,   c y c l o a l i p h a t i c ,   or   a r o m a t i c ,   p r e f e r a b l y   a l k y l ,  

a l k a r y l   or   a l k e n y l ,   m o s t   p r e f e r a b l y   R5  i s   s a t u r a t e d .   R 5 . .  

s h o u l d   p r e f e r a b l y   c o n t a i n   a  t o t a l   of   f r o m   8  to   150  c a r b o n   a t o m s .  

Where   t h e   c o m p o u n d   RX  i s  



n o n - i o n i c ,   we  p r e f e r   t h a t   R5  c o n t a i n s   f r o m   14  to   60 

c a r b o n   a t o m s ,   more   p r e f e r a b l y   16  to   40  c a r b o n   a t o m s .  

Where   R5X  i s   an  a n i o n ,   we  p r e f e r   t h a t   R5  c o n t a i n s   f r o m  

8  to   150  c a r b o n   a t o m s ,   more  p r e f e r a b l y   12  to  50,  m o s t  

p r e f e r a b l y   14  to   40  c a r b o n   a t o m s .   We  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r  

t h a t   a l k y l   g r o u p s   c o n t a i n   f r o m   1  to   35,  m o s t   p r e f e r a b l y  

f r o m   12  to   30,  c a r b o n   a t o m s .   I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   w h e n  

R5  i s   c o m p o s e d   of   a l k y l   g r o u p s   t h a t   t h e y   be  s t r a i g h t  

c h a i n .   A l t e r n a t i v e l y   R5  may  be  an  a l k y l o x y l a t e d   c h a i n .  

E x a m p l e s   o f   s u i t a b l e   p o l a r   g r o u p s   X  i n c l u d e  t h e   c a r b o x y l -  

a t e   COO,  t h e   s u l p h o n a t e   S03  g r o u p ,   t h e   s u l p h a t e   O S 0 3  

g r o u p ,   t h e   p h o s p h a t e   O2PO2  g r o u p ,   t h e   p h e n a t e   PhO  g r o u p  
and  t h e   b o r a t e   O2BO  g r o u p .   T h u s   o u r   p r e f e r r e d   a n i o n s  

i n c l u d e   R7COO,  R 7 S 0 3 ,   R7OSO3;   ( R 7 0 ) 2 P O 2 ;   R7PhO  and  ( R 7 O ) 2 B O  

w i t h  R 7   b e i n g   t h e   o i l   s o l u b i l i z i n g   h y d r o c a r b o n   g r o u p ,   t h e  

t o t a l   c a r b o n   a t o m s   c o n t e n t   of   R7  b e i n g   w i t h i n   t h e   l i m i t s  

d e s c r i b e d   a b o v e   f o r  R 5 .  

Where   t h e   a n i o n   i s   a  s u l p h o n a t e ,   we  p r e f e r   to   u s e   a n  

a l k a r y l   s u l p h o n a t e   w h i c h   may  be  any  of   t h e   w e l l   k n o w n  

n e u t r a l  o r   b a s i c   s u l p h o n a t e s .  

.  W h e r e   t h e   a n i o n   i s   p h e n a t e ,   we  p r e f e r   i t   be  d e r i v e d  

f r o m   a l k y l   p h e n o l ,   or   b r i d g e d   p h e n o l s ,   i n c l u d i n g   t h o s e   o f  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  :  

w h e r e   M  i s   a  l i n k i n g   g r o u p   of   one  or  m o r e ,   e . g .   1  to   4 ,  

c a r b o n   or  s u l p h u r   a t o m s ,   and  R7  i s   as  d e f i n e d   a b o v e .  

H e r e   a g a i n ,   t h e   p h e n a t e   u s e d   may  be  any  o f   t h e   w e l l   k n o w n  

n e u t r a l   or  b a s i c   c o m p o u n d s .  



When  t h e   a n i o n   i s   b o r a t e ,   s u l p h a t e   or  p h o s p h a t e ,   R7 

may  a l t e r n a t i v e l y   be  a l k o x y l a t e d   c h a i n s .   E x a m p l e s   of   s u c h  

c o m p o u n d s   in   t h e   c a s e   of   s u l p h a t e s   i n c l u d e   t h e  

( R 8  -   ( O C H 2 C H 2 ) n  -   0)  g r o u p   and  in   t h e   c a s e   o f   p h o s p h a t e s  

and  b o r a t e s   t h e  

g r o u p ,  

w h e r e i n   t h e   t o t a l   c a r b o n   c o n t e n t   of   t h e   R 8 ' s   i s   a s  

d e f i n e d   f o r   R5  a b o v e .  

The  c a t i o n   f o r   t h e s e   s a l t s   i s   p r e f e r a b l y   a  m o n o - ,   d i - ,  

t r i -   o r   t e t r a - a l k y l   a m m o n i u m   or   p h o s p h o n i u m   i o n   o f   f o r m u l a :  

w h e r e   R6  i s   h y d r o c a r b y l ,   p r e f e r a b l y   a l k y l   g r o u p .   When  t h e  

c a t i o n   c o n t a i n s   m o r e   t h a n   one  s u c h   g r o u p   t h e y   may  be  t h e  

same   o r  d i f f e r e n t   and  Z  i s   n i t r o g e n  o r   p h o s p h o r u s .   R6 

p r e f e r a b l y   c o n t a i n s  4   t o   3 0 , m o r e   p r e f e r a b l y   14  t o   20  c a r b o n  

a t o m s ,   i t   i s   a l s o   p r e f e r r e d   t h a t   R6  c o n s i s t   o f   s t r a i g h t  

c h a i n   a l k y l   g r o u p s .  

E x a m p l e s   o f   s u i t a b l e   a l k y l  g r o u p s   i n c l u d e   m e t h y l ,  

e t h y l ,   p r o p y l ,   n - o c t y l ,   n - d o d e c y l ,   n - t r i d e c y l ,   C13  O x o ,  

c o c o ,   h y d r o g e n  a t e d   t a l l o w , b e h e n y l ,   l a u r y l .  

The  g r o u p   R6  may  be  s u b s t i t u t e d   by ,   f o r   e x a m p l e , .  

h y d r o x y  o r   a m i n o   g r o u p s   ( a s   f o r   e x a m p l e   in   t h e   p o l y a m i n e ) .  

As  an  a l t e r n a t i v e   e m b o d i m e n t   t h e   h y d r o c a r b y l   g r o u p   of   t h e  

c a t i o n   c an   p r o v i d e   t h e   o i l - s o l u b i l i t y ,   a s  f o r   e x a m p l e   in   t h e  

s a l t s   o f   f a t t y   a m i n e s   s u c h   as  h y d r o g e n a t e d  t a l l o w   a m i n e .  



D e r i v a t i v e s   of  a l k y l   s u b s t i t u t e d   d i c a r b o x y l i c   a c i d s   o r  

t h e i r   a n h y d r i d e s   may  a l s o   be  u s e d   as   t h e   p o l a r   c o m p o u n d .  

F o r   e x a m p l e ,   s u c c i n i c   a c i d   d e r i v a t i v e s   of  t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a :  

w h e r e   a t   l e a s t   one   of   R9  or   R10  i s   a  l o n g   c h a i n  ( e . g .   10  t o  

120  p r e f e r a b l y   12  to   100)   c a r b o n   a t o m s   a l k y l   or   a l k e n y l   g r o u p , e . g .  
p o l y i s o b u t y l e n e   or  p o l y p r o p y l e n e .   The  o t h e r   of  Rg  or  R 1 0  

may  be  s i m i l a r   or  be  h y d r o g e n .   P  and  Q  may  be  t h e   same  o r  

d i f f e r e n t ,   t h e y   may  be  h y d r o x y   g r o u p s ,   a l k o x y   or   may  t o g e t h e r  

f o r m   an  a n h y d r i d e   r i n g .  

As  a  l e s s   p r e f e r r e d   a l t e r n a t i v e   t h e   c a t i o n   may  b e  

m e t a l l i c   and  i f   so  t h e   m e t a l   i s   p r e f e r a b l y   an  a l k a l i   m e t a l  

s u c h   as  s o d i u m   or  p o t a s s i u m   or   an  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   s u c h  

as  b a r i u m ,   c a l c i u m   o r   m a g n e s i u m .  

W h i l s t   t h e   i o n i c   t y p e   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   a b o v e   a r e   o u r  

p r e f e r r e d   p o l a r   o i l   s o l u b l e   c o m p o u n d s   we  h a v e   f o u n d   t h a t  

p o l a r ,   n o n - i o n i c   c o m p o u n d s   a r e   a l s o   e f f e c t i v e .   For   e x a m p l e  

p r i m a r y   a m i n e s   of   f o r m u l a   R 1 1 - N H 2 ,   s e c o n d a r y   a m i n e s   ( R 1 1 ) 2 N H  

and  p r i m a r y   a l c o h o l s   R11-OH  may  be  u s e d   p r o v i d i n g   t h e y   a r e  

o i l   s o l u b l e   a n d  f o r   t h i s   r e a s o n   R11  p r e f e r a b l y   c o n t a i n s   a t  

l e a s t   8  c a r b o n   a t o m s   and  p r e f e r a b l y   h a s   t h e   c a r b o n   c o n t e n t  

s p e c i f i e d   a b o v e   f o r   R5  in   t h e   c a s e   of   n o n - i o n i c   c o m p o u n d s .  

N i t r o g e n   c o m p o u n d s   a r e   p a r t i c u l a r l y   e f f e c t i v e   p o l a r  

c o m p o u n d s   f o r  k e e p i n g   t h e   wax  c r y s t a l s   s e p a r a t e   f rom  e a c h  

o t h e r ,   i . e .   by  i n h i b i t i n g   a g g l o m e r a t i o n   of  wax  c r y s t a l s   a n d  



a r e   our   p r e f e r r e d   c o m p o n e n t   (C)  o f   t h e   a d d i t i v e   m i x t u r e s .  

E x a m p l e s   of   s u i t a b l e   c o m p o u n d s   i n c l u d e   o i l   s o l u b l e   a m m o n i u m  

s a l t s ,   a m i n e   s a l t s   a n d / o r   i m i d e s ,   w h i c h   w i l l   be  g e n e r a l l y  

f o r m e d   by  r e a c t i o n   of   a t   l e a s t   one   m o l a r   p r o p o r t i o n   of   a n  

a m i n e   w i t h   o n e   m o l a r   p o r t i o n   of   a  h y d r o c a r b y l   a c i d   h a v i n g   1 

t o  4   c a r b o x y l i c   a c i d   g r o u p s ,   o r   t h e i r   a n h y d r i d e s .  

In  t h e   c a s e   o f   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s   or   a n h y d r i d e s  

t h e r e o f ,   a l l   a c i d   g r o u p s   may  be  c o n v e r t e d   t o   a m i n e   s a l t s   o r  

a m i d e s ,   o r   s o m e   of   t h e   a c i d   g r o u p s   may  be  c o n v e r t e d   t o  

e s t e r s   by  r e a c t i o n   w i t h   h y d r o c a r b y l   a l c o h o l s  o r   l e f t   u n r e a c t e d .  

E x a m p l e s   of   s u i t a b l e   a m i d e s   a r e  t h o s e   o f   s u c c i n i c   a c i d   a s  
d e s c r i b e d   in   U.K.   P a t e n t   1 1 4 0 7 7 1 .  

The  h y d r o c a r b y l   g r o u p s   o f   t h e   n i t r o g e n   c o m p o u n d s  

d e s c r i b e d   a b o v e   may  be  s t r a i g h t   or   b r a n c h e d   c h a i n ,   s a t u r a t e d  

or   u n s a t u r a t e d ,   a l i p h a t i c ,   c y c l o a l i p h a t i c ,   a r y l   or   a l k a r y l  

and  w i l l   be  l o n g   c h a i n ,   e . g .   C12  t o   C40 ,   p r e f e r a b l y   C14  t o  

C24 .   H o w e v e r ,   some  s h o r t   c h a i n s ,   e . g .   C1  t o   C11  may  b e  

i n c l u d e d .   p r o v i d i n g   t h e   t o t a l   n u m b e r   of   c a r b o n s   in   t h e  

c o m p o u n d   i s   s u f f i c i e n t   f o r   s o l u b i l i t y   i n   t h e   d i s t i l l a t e   f u e l  

o i l .   G e n e r a l l y   a  t o t a l   o f   30  t o   3 0 0 ,   e . g .   36  t o   1 6 0  c a r b o n  

a t o m s   i s   s u f f i c i e n t   f o r   o i l   s o l u b i l i t y   a l t h o u g h   t h e   n u m b e r  

o f   c a r b o n   a t o m s   n e e d e d   w i l l   v a r y   w i t h   t h e   d e g r e e   o f  p o l a r i t y  

o f   t h e   c o m p o u n d .   The  c o m p o u n d   w i l l   p r e f e r a b l y   a l s o   c o n t a i n  

a t   l e a s t   one   s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   s e g m e n t   c o n t a i n i n g   8  t o  

40 ,   p r e f e r a b l y   1 2   t o   30  c a r b o n   a t o m s .   T h i s   s t r a i g h t   c h a i n  

a l k y l   s e g m e n t   may  be  in   one   or  in   s e v e r a l   of   t h e   a m i n e s   o r  

a m m o n i u m   i o n s ,   o r   in   t h e   a c i d s ,   o r   i n   t h e   a l c o h o l   ( i f   a n  

e s t e r   g r o u p   i s   a l s o  p r e s e n t ) .   A t  l e a s t   one   ammon ium  s a l t ,  

or   a m i n e   s a l t ,   o r   a m i d e   l i n k a g e   i s   r e q u i r e d   t o   be  p r e s e n t  

in   t h e   m o l e c u l e .  

The  h y d r o c a r b y l   g r o u p s   may  c o n t a i n   o t h e r   g r o u p s ,   o r  

a t o m s ,   s u c h   as   h y d r o x y   g r o u p s ,   c a r b o n y l   g r o u p s ,   e s t e r  

g r o u p s ,   or   o x y g e n ,   o r   s u l f u r ,   or   c h l o r i n e   a t o m s .  



The  a m i n e s   w h i c h   may  be  r e a c t e d   w i t h   t h e   c a r b o x y l i c  

a c i d s   i n c l u d e   p r i m a r y ,   s e c o n d a r y ,   t e r t i a r y   o r   q u a t e r n a r y ,  

b u t   p r e f e r a b l y   s e c o n d a r y .   I f   a m i d e s   a r e   to   be  m a d e ,   t h e  

p r i m a r y   o r   s e c o n d a r y   a m i n e s   w i l l   be  u s e d .  

E x a m p l e s   o f   p r i m a r y   a m i n e s   i n c l u d e   n - d o d e c y l   a m i n e ,  

n - t r i d e c y l   a m i n e ,   C13  Oxo  a m i n e ,   c o c o   a m i n e ,   t a l l o w   a m i n e ,  

and   b e h e n y l   a m i n e .   E x a m p l e s   o f   s e c o n d a r y   a m i n e s   i n c l u d e  

m e t h y l - l a u r y l   a m i n e ,   d o d e c y l - o c t y l   a m i n e ,   c o c o - m e t h y l   a m i n e ,  

t a l l o w - m e t h y l a m i n e ,   m e t h y l - n - o c t y l   a m i n e ,   m e t h y l - n - d o d e c y l  

a m i n e ,   m e t h y l - b e h e n y l   a m i n e   and  d i  h y d r o g e n a t e d   t a l l o w   a m i n e .  

Examples  of  t e r t i a r y   amines  i n c l u d e   c o c o d i e t h y l   a m i n e ,  c y c l o h e x y l - d i e t h y l  

a m i n e ,   c o c o - d i m e t h y l   a m i n e   and  m e t h y l   c e r t y l   s t e a r y l   a m i n e ,   e t c .  

m e t h y l - e t h y l - c o c o   a m i n e ,   m e t h y l - c e t y l - s t e a r y l   a m i n e ,   e t c .  

E x a m p l e s   of   q u a t e r n a r y   ammonium  c a t i o n s   or   s a l t s  i n c l u d e   d i m e t h y l -  

d i c e t y l   ammonium  and  d i m e t h y l   d i s t e a r y l   a m m o n i u m  c h l o r i d e .  

Amine   m i x t u r e s   may  a l s o   be  u s e d   and   many  a m i n e s   d e r i v e d  

f r o m   n a t u r a l   m a t e r i a l s   a r e   m i x t u r e s .   T h u s ,   c o c o   a m i n e s  

d e r i v e d  f r o m   c o c o n u t   o i l   a r e   m i x t u r e s   o f   p r i m a r y   a m i n e s   w i t h  

s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   g r o u p s   r a n g i n g   f r o m   C8  t o  C 1 8 .   A n o t h e r  

e x a m p l e   i s   h y d r o g e n a t e d - t a l l o w   a m i n e ,   d e r i v e d   f r o m   t a l l o w  

a c i d s ,   w h i c h   a m i n e   c o n t a i n s   a  m i x t u r e   of  C14  to   C18  s t r a i g h t  

c h a i n   a l k y l   g r o u p s .   H y d r o g e n a t e d   t a l l o w   a m i n e   i s   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .  

E x a m p l e s   of   t h e   c a r b o x y l i c   a c i d s   or   a n h y d r i d e s ,   i n c l u d e  

f o r m i c ,   a c e t i c ,   h e x a n o i c ,   l a u r i c ,   m y r i s t i c ,   p a l m i t i c ,  

h y d r o x y   s t e a r i c ,   b e h e n i c ,   n a p h t h e n i c ,  s a l i c y c l i c ,   l i n o l e i c ,  

d i l i n o l e i c ,   t r i l i n o l e i c ,   m a l e i c ,   m a l e i c   a n h y d r i d e ,   f u m a r i c ,  

s u c c i n i c ,   s u c c i n i c   a n h y d r i d e ,   t h e   a l k e n y l   s u c c i n i c   a n h y d r i d e s  

p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d ,  a d i p i c ,  g l u t a r i c ,   s e b a r i c ,   l a c t i c ,  

m a l i c ,   m a l o n i c ,   c i t r a c o n i c ,   p h t h a l i c   a c i d s   ( o r t h o ,   m e t a   o r  

p a r a ) ,   e . g .   t e r e p h t h a l i c ,   p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   c i t r i c ,  

g l u c o n i c ,   t a r t a r i c ,   9 , 1 0 - d i - h y d r o x y s t e a r i c   and  c y c l o - h e x a n e  

1 , 2   d i c a r b o x y l i c   a c i d .  



S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   a l c o h o l s   w h i c h   may  a l s o   be  r e a c t e d  

w i t h   t h e   a c i d s   i n c l u d e   1 - t e t r a d e c a n o l ,   C13  t o   C18  Oxo  a l c o h o l s  

made  f r o m   a  m i x t u r e   o f   c r a c k e d   wax  o l e f i n s ,   1 - h e x a d e c a n o l ,  

1 - o c t a d e c a n o l ,   b e h e n y l ,   1 , 2 - d i h y d r o x y   o c t a d e c a n e   and   1 , 1 0 -  

. d i h y d r o x y d e c a n e .  

The  a m i d e s   c a n   be  f o r m e d   i n   a  c o n v e n t i o n a l   m a n n e r   b y  

h e a t i n g   a  p r i m a r y   o r   s e c o n d a r y   a m i n e   w i t h   a c i d ,   o r   a c i d  

a n h y d r i d e .   S i m i l a r l y ,   t h e   e s t e r   i s   p r e p a r e d   in   a  c o n v e n t i o n a l  

m a n n e r   by  h e a t i n g   t h e   a l c o h o l   and   t h e   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d   t o  

p a r t i a l l y   e s t e r i f y   t h e   a c i d   or  a n h y d r i d e   ( s o   t h a t   one   o r  

m o r e   c a r b o x y l i c   g r o u p s   r e m a i n   f o r   t h e   r e a c t i o n   w i t h   t h e  

a m i n e   t o   f o r m   t h e   a m i d e   or  a m i n e   s a l t ) .   The  a l k y l   a m m o n i u m  

s a l t s   a r e   a l s o   c o n v e n t i o n a l l y   p r e p a r e d   by  s i m p l y   m i x i n g  

t h e   a m i n e   ( o r   a m m o n i u m   h y d r o x i d e )   w i t h   t h e   a c i d   or   a c i d  

a n h y d r i d e ,   o r   t h e   p a r t i a l   e s t e r   o f   a  p o l y c a r b o x y l i c   a c i d ,   o r  

p a r t i a l   a m i d e   o f   a  p o l y c a r b o x y l i c   a c i d ,   w i t h   s t i r r i n g ,  

g e n e r a l l y   w i t h   m i l d   h e a t i n g   ( e . g .   6 0 - 8 0 ° C ) .   P a r t i c u l a r l y  

p r e f e r r e d   a r e   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   o f   t h e   a b o v e   t y p e   t h a t   a r e  

p r e p a r e d  f r o m   d i c a r b o x y l i c   a c i d s .   M i x e d   a m i n e   s a l t s / a m i d e s  

a r e   m o s t   p r e f e r r e d ,   and   t h e s e   c an   be  p r e p a r e d   by  h e a t i n g  

m a l e i c   a n h y d r i d e ,   a l k e n y l   s u c c i n i c   a n h y d r i d e   o r  p h t h a l i c  

a c i d   o r   a n h y d r i d e   w i t h   a  s e c o n d a r y   a m i n e ,   p r e f e r a b l y   h y d r o g e n a t e d  

t a l l o w   a m i n e ,  a t   a  m i l d   t e m p e r a t u r e   e . g .   6 0 ° C .  

The  a d d i t i o n  o f  ( C )   r e d u c e s   t h e   s i z e   o f  t h e  w a x   c r y s t a l s   w h i c h  

can  r e d u c e   t h e   r a t e   a t   w h i c h   wax  s e t t l e s   f r o m   f u e l s   c o n t a i n i n g   o n l y  

t h e   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v e r s .  W e   f i n d   t h a t   t h e   p r e s e n c e  

of   t h e s e   p o l a r   c o m p o u n d s   i s   e f f e c t i v e   in   common  f u e l   s t o r a g e  

c o n d i t i o n s ,   e v e n   w h e n   f u e l   i s   s t o r e d   f o r   an  e x t e n d e d   p e r i o d  

a t   l o w   t e m p e r a t u r e s   and  when   i t s   t e m p e r a t u r e   i s   r e d u c e d   v e r y  

s l o w l y   ( i . e .   a r o u n d   0 . 3 ° C / h o u r ) .  



The  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l s   in  w h i c h   t h e   a d d i t i v e   c o m b i n -  

a t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   e s p e c i a l l y   u s e f u l  

g e n e r a l l y   b o i l   w i t h i n   t h e   r a n g e   of  120°C  to  5 0 0 ° C ,   e . g .  

160°C  to  4 0 0 ° C .   The  f u e l   o i l   c a n  c o m p r i s e   a t m o s p h e r i c  

d i s t i l l a t e   or  v a c u u m   d i s t i l l a t e ,   or   c r a c k e d   gas   o i l   or   a  

b l e n d   in   any  p r o p o r t i o n   of  s t r a i g h t   r u n   and  t h e r m a l l y   a n d / o r  

c a t a l y t i c a l l y   c r a c k e d   d i s t i l l a t e s .   The  m o s t   common  p e t r o l e u m  

d i s t i l l a t e   f u e l s   a r e   k e r o s e n e ,   j e t   f u e l s ,   d i e s e l   f u e l s   a n d  

h e a t i n g   o i l s .   The  h e a t i n g   o i l  m a y   be  e i t h e r   a  s t r a i g h t   r u n  

d i s t i l l a t e   or  a  c r a c k e d   gas   o i l   or  a  c o m b i n a t i o n   of   t h e   t w o .  

The  low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o b l e m   a l l e v i a t e d   by  u s i n g   t h e  

a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   m o s t  

u s u a l l y   e n c o u n t e r e d   w i t h   d i e s e l   f u e l s   and  w i t h   h e a t i n g   o i l s .  

T h e r e   h a s   b e e n   a  t e n d e n c y   r e c e n t l y   to   i n c r e a s e   t h e  

f i n a l   b o i l i n g   p o i n t   (FBP)   of   d i s t i l l a t e s   so  as  to   m a x i m i s e  

t h e   y i e l d   o f   f u e l s .   T h e s e   f u e l s   h o w e v e r ,   i n c l u d e   l o n g e r  

c h a i n   p a r a f f i n s   in   t h e   f u e l   and  t h e r e f o r e   g e n e r a l l y   h a v e  

h i g h e r   c l o u d   p o i n t s .   T h i s   in  t u r n   a g g r a v a t e s   t h e   d i f f i c u l t i e s  

e n c o u n t e r e d   in   h a n d l i n g   t h e s e   f u e l s   in  c o l d   w e a t h e r   a n d  

i n c r e a s e s   t h e   n e e d   t o   i n c l u d e   f l o w   i m p r o v i n g   a d d i t i v e s .  

. I t   has   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   of  a d d i t i v e s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n  i s  p a r t i c u l a r l y   u s e f u l  i n   t h e s e   f u e l s .  

O i l   s o l u b l e ,   as  u s e d   h e r e i n ,   m e a n s   t h a t   t h e   a d d i t i v e ,  
i s   s o l u b l e   in   t h e   f u e l   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e s ,   e . g .   a t  
l e a s t   to   t h e   e x t e n t   of   0 . 1   wt  %  a d d i t i v e   in  t h e   f u e l   o i l   a t  



2 5 ° C ,   a l t h o u g h   a t   l e a s t   some  of  t h e   a d d i t i v e   c o m e s   o u t   o f  

s o l u t i o n   n e a r   t h e   c l o u d   p o i n t   in   o r d e r   to   m o d i f y   t h e   w a x  

c r y s t a l s   t h a t   f o r m .  

The  i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   b u t   i n   no  way  l i m i t e d   b y  

r e f e r e n c e   to   t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s .  

In  t h e s e   E x a m p l e s   t h e   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v e r   Al  u s e d  

was   a  c o n c e n t r a t e   in   an  a r o m a t i c   d i l u e n t   o f   a b o u t   50  w t  %  o f  

a  m i x t u r e   of   two  e t h y l e n e - v i n y l   a c e t a t e   c o p o l y m e r s ,   h a v i n g  

d i f f e r e n t   o i l   s o l u b i l i t i e s ,   so  t h a t   one   f u n c t i o n e d   p r i m a r i l y  

as   a  wax  g r o w t h   a r r e s t o r   and  t h e   o t h e r   as  a  n u c l e a t o r ,   i n  

a c c o r d   w i t h   t h e   t e a c h i n g s   o f   U .K.   P a t e n t   1 3 7 4 0 5 1 .   M o r e  

s p e c i f i c a l l y ;   t h e   two  p o l y m e r s  a r e   in   a  r a t i o   of  a b o u t   75  w t  

% . o f   wax  g r o w t h   a r r e s t o r   and   a b o u t   25  w t  %  o f   n u c l e a t o r .  

The   wax  g r o w t h   a r r e s t o r   c o n s i s t s   o f   e t h y l e n e   and  a b o u t   38  w t  

%  v i n y l   a c e t a t e ,   and  h a s   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  

o f   a b o u t   1 8 0 0   ( V P O ) .   I t   i s   i d e n t i f i e d   i n   s a i d   U.K.   P a t e n t  

1 3 7 4 0 5 1   as  C o p o l y m e r   B  o f   E x a m p l e   1  ( c o l u m n   8,  l i n e s   2 5 - 3 5 ) .  

The  n u c l e a t o r   c o n s i s t s   o f   e t h y l e n e   and   a b o u t   16  w t  %  v i n y l  

a c e t a t e   and  h a s   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  a b o u t  

3 0 0 0   ( V P O ) .   I t   i s   i d e n t i f i e d   i n   s a i d  U . K .   P a t e n t   1 3 7 4 0 5 1   a s  

c o p o l y m e r   H  ( s e e   T a b l e   I ,   c o l u m n s   7 - 8 ) .   D i s t i l l a t e   f l o w  

i m p r o v e r   A2  was   t h e   wax  g r o w t h   a r r e s t o r   c o m p o n e n t   of   A1  u s e d  

on  i t s   o w n .  

The  h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   B1,  u s e f u l   as  a  l u b r i c a t i n g   o i l  

v i s c o s i t y   i n d e x   ( V . I . )   i m p r o v e r ,   was  a  c o p o l y m e r   of   e t h y l e n e  
and  p r o p y l e n e   o f   n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   3 5 , 0 0 0  -  
4 0 , 0 0 0   (by  m e m b r a n e   o s m o m e t r y )   c o n t a i n i n g   44  w t .  %   e t h y l e n e   w h i c h  

i s   s u b s t a n t i a l l y   l i n e a r   and  was  p r e p a r e d   by  Z i e g l e r - N a t t a   c a t a l y s t s .  
The  p o l a r   c o m p o u n d s   u s e d   w e r e :  

C1  and  h a l f   a m i d e / h a l f   a l k y l   a m m o n i u m   s a l t   o b t a i n e d   b y  

r e a c t i n g   two  m o l e s   o f   d i - E h y d r o g e n a t e d   t a l l o w ] - a m i n e   w i t h  

o n e   m o l e   of  p h t h a l i c   a n h y d r i d e .  



C2  t h e   d i a m i d e   p r o d u c e d   by  d e h y d r a t i n g   C 1 .  

C3  c i t r i c   t r i a m i d e   f o r m e d   by  d e h y d r a t i n g   t h e   r e a c t i o n  

p r o d u c t   of   t h r e e   m o l e s   of   d i h y d r o g e n a t e d   t a l l o w - a m i n e   w i t h  

one  m o l e   or  c i t r i c   a c i d .  

The  f u e l s   in   w h i c h   t h e   a d d i t i v e s   w e r e   t e s t e d   a r e  

d e s c r i b e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   t a b l e :  

The  i n i t i a l   r e s p o n s e   of   t h e   o i l   t o   t h e   a d d i t i v e s   w a s  

m e a s u r e d   by  t h e   C o l d   F i l t e r   P l u g g i n g   P o i n t   T e s t   ( C F P P T )  

w h i c h   i s   c a r r i e d   o u t   by  t h e   p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   in   d e t a i l   i n  

" J o u r n a l   of   t h e   I n s t i t u t e   of   P e t r o l e u m " ,   V o l u m e  5 2 ,   N u m b e r  

510 ,   J u n e   1 6 6 ,   pp.   1 7 3 - 1 8 5 .   In  b r i e f   a  40  ml .   s a m p l e   of  t h e  

o i l   t o   be  t e s t e d   i s   c o o l e d   i n   a  b a t h   w h i c h   i s   m a i n t a i n e d   a t  

a b o u t   - 3 4 ° C .   P e r i o d i c a l l y   ( a t   e a c h   one  d e g r e e   C e n t i g r a d e  

d r o p   in  t e m p e r a t u r e   s t a r t i n g   f r o m   a t   l e a s t   2 ' C   a b o v e   t h e  

c l o u d   p o i n t )   t h e   c o o l e d   o i l   i s   t e s t e d   f o r   i t s   a b i l i t y   t o  

f l o w   t h r o u g h   a  f i n e   s c r e e n   in  a  p r e s c r i b e d   t i m e   p e r i o d   u s i n g  

a  t e s t   d e v i c e   w h i c h   i s   a  p i p e t t e   to   w h o s e   l o w e r   end  i s  

a t t a c h e d   an  i n v e r t e d   f u n n e l   w h i c h   is   p o s i t i o n e d   b e l o w   t h e  

s u r f a c e   of  t h e   o i l   t o   be  t e s t e d .   S t r e t c h e d   a c r o s s  t h e   m o u t h  

of   t h e   f u n n e l   i s   a  350  mesh  s c r e e n   h a v i n g   an  a r e a d e f i n e d  b y  a  



12  m i l l i m e t r e   d i a m e t e r .   The  p e r i o d i c   t e s t s   a r e   e a c h   i n i t i a t e d  

.  b y   a p p l y i n g   a  v a c u u m   t o   t h e   u p p e r   end  of   t h e   p i p e t t e   w h e r e b y  

o i l   i s   d r a w n   t h r o u g h   t h e   s c r e e n   up  i n t o   t h e   p i p e t t e   to   a  

m a r k   i n d i c a t i n g   20  ml .   of   o i l .   A f t e r   e a c h   s u c c e s s f u l  

p a s s a g e   t h e   o i l   i s   r e t u r n e d   i m m e d i a t e l y   t o   t h e   CFPP  t u b e .  

The  t e s t   i s   r e p e a t e d   w i t h   e a c h   one   d e g r e e   d r o p  i n   t e m p e r a t u r e  
u n t i l   t h e   o i l   f a i l s   to   f i l l   t h e   p i p e t t e   w i t h i n   60  s e c o n d s .  

T h i s   t e m p e r a t u r e   i s   r e p o r t e d   as   t h e   CFPP  t e m p e r a t u r e .  

A n o t h e r   d e t e r m i n a t i o n   o f   t h e   a d d i t i v e s   p e r f o r m a n c e   i s  

made  u n d e r   c o n d i t i o n s   of   s l o w e r ,   more   n a t u r a l ,   c o o l i n g .   T h e  

p e r f o r m a n c e s   o f   t h e s e   a d d i t i v e s   in   t h e   d e s c r i b e d   f u e l s   w e r e  

d e t e r m i n e d   by  two   t y p e s   o f   F i l t e r   S c r e e n   A n a l y s i s   ( F S A )  

u n d e r   d i f f e r e n t   c o o l i n g   c o n d i t i o n s .  

FSA  1 

100  g  s a m p l e s   of   f u e l   a r e   c o o l e d   u n d e r   t h e   s p e c i f i e d  

c o n d i t i o n s   ( b e l o w ) .   The  r e s u l t a n t   s a m p l e s   a r e   s h a k e n   t o  

h o m o g e n i s e   t h e   wax  i n   f u e l   s u s p e n s i o n .   40  ml  o f   t h i s  

s u s p e n s i o n   i s   p o u r e d   i n t o   a  p o u r   p o i n t   t u b e   and   a  2 0 m l .   p i p e t t e ,  

c a r r y i n g   a  f i l t e r   s c r e e n   ( c a .   1  cm  d i a m e t e r   c i r c l e   of   t h e  

m e s h e s   d e s c r i b e d   b e l o w )   o n  t h e   l o w e r   e n d ,   i s   p l a c e d   i n t o  

t h i s  t u b e .   The   w a x y - c l o u d y   f u e l   i s   t h e n   s u c k e d   i n t o   t h e .  

p i p e t t e   ( u n d e r   a  s u c t i o n   p r e s s u r e   o f   20  cm  o f   w a t e r ) ,  

t h r o u g h   t h e   f i l t e r   s c r e e n .  I f   t h e   p i p e t t e   f i l l s   in   l e s s  

t h a n   30  s e c o n d s   t h e   s a m p l e   i s   s a i d   t o   p a s s   t h e   f i l t e r  

s c r e e n ,   o t h e r w i s e   i t   f a i l s .  

FSA  2  

300  g  s a m p l e s   of   f u e l   a r e   c o o l e d   u n d e r   t h e   s p e c i f i e d  

c o n d i t i o n s   ( b e l o w ) .   The  r e s u l t a n t   s a m p l e s   h a v e   a p p r o x i m a t e l y  

20  ml  o f   t h e   s u r f a c e   f u e l   l a y e r   r e m o v e d   by  s u c t i o n   t o  



p r e v e n t   t h e   t e s t   b e i n g   i n f l u e n c e d  b y   t h e   a b n o r m a l l y   l a r g e  

wax  c r y s t a l s   w h i c h   t e n d   to   f o rm  on  t h e   s u r f a c e   on  c o o l i n g .  

The  s a m p l e ,   w i t h o u t   s u r f a c e   c r y s t a l s ,   i s   t h e n   s h a k e n   t o  

h o m o g e n i s e   t h e   wax  i n   f u e l   s u s p e n s i o n .   A  p i p e t t e   b e a r i n g   a  

s i m i l a r   f i l t e r   s c r e e n   to   t h a t   d e s c r i b e d   in   FSA  1  and  w h i c h  

i s   a l s o   c o n n e c t e d   t o   a  250  ml  m e a s u r i n g   c y l i n d e r ,   i s   p l a c e d  

i n   t h e   s a m p l e   and  a l l   t h e   f u e l   i s   t h e n   s u c k e d   t h r o u g h   t h e  

p i p e t t e   i n t o   t h e   m e a s u r i n g   c y l i n d e r   ( u n d e r   a  s u c t i o n   p r e s s u r e  

of   30  cm  of   w a t e r )   t h r o u g h   t h e   f i l t e r   s c r e e n .   I f   a l l   t h e  

f u e l   i s   s u c k e d   t h r o u g h   in  60  s e c o n d s   t h e   s a m p l e   i s   s a i d   t o  

p a s s   t h e   f i l t e r   s c r e e n .  

P i p e t t e s   w i t h   f i l t e r   s c r e e n s   of  20,   30,   40,   60,   80 ,   1 0 0 ,  

120 ,   150,   2 0 0 ,   2 5 0 ,   350  mesh   n u m b e r   a r e   u s e d   to   d e t e r m i n e  

t h e   s m a l l e s t   m e s h   ( l a r g e s t   n u m b e r )   t h e   f u e l   w i l l   p a s s .  

The  c o o l i n g   p r o c e d u r e s   u s e d   in  t e s t i n g   a r e   s u m m a r i s e d  

b e l o w   and  t h e s e   l e t t e r s   w i l l   be  u s e d   i n  t h e   E x a m p l e s   t o  

i n d i c a t e   w h i c h   c o o l i n g   p r o c e d u r e   had  been   u s e d   b e f o r e  

t e s t i n g : .  



The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   d e s c r i b e   t h e   p e r f o r m a n c e s   o f  

f u e l s   c o n t a i n i n g   v a r i o u s   a d d i t i v e   p a c k a g e s .   A l t h o u g h   e a c h  

c o m p o n e n t   may  h a v e   b e e n   u s e d   as   a  s o l u t i o n   in   an  i n e r t  

d i l u e n t ,   a l l   t h e   n u m b e r s   in   E x a m p l e s   1  to   5  a r e   t h e   a c t u a l  

c o n c e n t r a t i o n s   o f   a d d i t i v e s   in   p a r t s   p e r   m i l l i o n   of   a c t i v e  

i n g r e d i e n t .  



EXAMPLE  1 



EXAMPLE  2  



EXAMPLE  3 

V a r i o u s   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r s   w e r e   t e s t e d   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h  
a  f l o w   i m p r o v e r   ( A 2 )   and   a  p o l a r   c o m p o u n d   ( C 1 ) .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B2  h a d   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  
o f   6 0 , 0 0 0   t o   6 5 , 0 0 0   a n d   c o n t a i n e d   44  w t  %  e t h y l e n e .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B3  h a d  a   n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  
o f   1 7 , 0 0 0   t o   2 0 , 0 0 0   a n d   c o n t a i n e d   44  w t  %  e t h y l e n e .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B4  h a d   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  
o f   a b o u t   5 5 , 0 0 0   a n d   c o n t a i n e d   67  w t  %  e t h y l e n e .  

The  m o l e c u l a r   w e i g h t s   w e r e   by  m e m b r a n e   o s m o m e t r y   and  t h e   p o l y m e r s  
w e r e   p r e p a r e d   by  Z i e g l e r  -   N a t t a   C a t a l y s t s   so  as  to   be  s u b s t a n -  
t i a l l y   l i n e a r .  



E X A M P L E  4  

By  way  o f   c o m p a r i s o n   two  l o w e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   h y d r o c a r b o n  
p o l y m e r s ,   B5  and   B6,   w e r e   t e s t e d   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e  
f l o w   i m p r o v e r   A 2 .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B5  h a d   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  
o f   a p p r o x i m a t e l y   1 , 5 0 0   and   c o n t a i n e d   89  w t  %   e t h y l e n e   and   11 

w t  %   p r o p y l e n e   and   was   p r e p a r e d   by  a  f r e e   r a d i c a l   s y n t h e s i s .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B6  was  a  h o m o p o l y m e r   o f   e t h y l e n e   h a v i n g  
a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a b o u t   1 , 0 0 0  ( l o w   d e n s i t y  
p o l y e t h y l e n e ) .  



EXAMPLE  5 

In  t h i s   E x a m p l e   f u e l s   c o n t a i n i n g   a  f l o w   i m p r o v e r   w e r e  
c o m p a r e d   w i t h   t h o s e   c o n t a i n i n g   t h e   f l o w   i m p r o v e r   and  t h e   h y d r o c a r b o n  p o l y m e r .  



EXAMPLE  6 

V a r i o u s   e t h y l e n e - p r o p y l e n e   c o p o l y m e r s   w e r e   a d d e d   t o   a  b a s e  

d i e s e l   f u e l   f l o w   i m p r o v e r   a d d i t i v e   p a c k a g e   and   w e r e   t h e n  

t e s t e d   i n   a  m i d d l e   d i s t i l l a t e   d i e s e l   f u e l   o i l   h a v i n g  

a  c l o u d   p o i n t   o f   - 1 2 ° C .   The  B a s e   A d d i t i v e   P a c k a g e   (BAP)  

c o n s i s t e d   o f   20  w t .   %  (o f   a  c o n c e n t r a t e   o f   a b o u t   55  w t .   %  o f  

h e a v y   a r o m a t i c   n a p h t h a   o i l   and  a b o u t   45  w t .   %  o f   t h e   p r e v i o u s l y  

d e s c r i b e d   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v e r   A 2 ) ,   20  w t .   %  of   f o o t s  

o i l ,   10  w t .   %  o f   p o l a r   c o m p o u n d   C4  and   50  w t .   %  o f   a  h e a v y  

a r o m a t i c   n a p h t h a   as   a  s o l v e n t .  

T h e s e   m a t e r i a l s   a r e   d e s c r i b e d   i n  d e t a i l   b e l o w .  

P o l a r   C o m p o u n d   C4  

T h i s   w a s   a  d i a m i d e   o f   one   m o l e   o f   m a l e i c   a n h y d r i d e   a n d  

two  m o l e s   o f   d i [ h y d r o g e n a t e d   t a l l o w ]   a m i n e .  

F o o t s   O i l  

The  f o o t s   o i l   u s e d   h e r e i n   was  o b t a i n e d   a s  a   d i s t i l l a t i o n  

s t r e a m   o f   an   o i l   f r a c t i o n   b o i l i n g   b e t w e e n   3 7 0 ° C   and   5 2 2 ° C  

i n t e r m e d i a t e   o f  t h e   t u r b i n e   l u b r i c a t i n g   o i l   s t r e a m   and  t h e  

r e s i d u a   c o n t a i n i n g   s l a c k   w a x .   T h e   f o o t s   o i l   i s   a  w a x  s o l i d  

c o n t a i n i n g  4 8 . 6   w t .   %  o i l ,   h a s   a  s p e c i f i c   g r a v i t y  ( ° A P I )   o f  

0 . 8 8 5 3 ,   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   (GPC)  o f  n o n - o i l   p o r t i o n  

o f   4 8 4 ,  2 . 3 5   w t .   %  c o n t e n t   o f   n - p a r a f f i n s   r a n g i n g   f r o m   19  t o  

2 8 ,   p r e d o m i n a t e l y   22  t o  2 8 ,   c a r b o n s   a n d  a v e r a g e   c a r b o n  

n u m b e r   o f   2 4 . 9 .   The   b a l a n c e  o f   t h e   n o n - o i l   p o r t i o n   w a s  

b e l i e v e d   t o   be   i s o -  a n d   c y c l o p a r a f f i n s   o f   23  t o  3 9   c a r b o n s . .  

H e a v y   A r o m a t i c   N a p h t h a   (HAN) 

T h i s   i s   a  s o l v e n t   f o r   t h e   a d d i t i v e   p a c k a g e s   and   t y p i c a l l y  

h a s  a n   a n i l i n e   p o i n t   o f   2 4 . 6 ° C ,   a  s p e c i f i c   g r a v i t y   ( ° A P I )   o f  



0 . 9 3 3 ,   a  b o i l i n g   r a n g e   o f   1 7 9 ° C   to   2 3 5 ° C   and   i s   c o m p o s e d   o f  

4  w t  %  p a r a f f i n s ,   6 . 7   w t  %   n a p h t h e n e s ,   8 7 . 3   wt  %  a r o m a t i e s ,  

e . g .   p o l y a l k y l   a r o m a t i c s ,   a n d   2 . 0   w t  %   o l e f i n s .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B7  c o n s i s t e d   o f   a  c o n c e n t r a t e   i n  

d i l u e n t   o i l   o f   a b o u t   5  w t  %   of   an  e t h y l e n e   p r o p y l e n e   c o p o l y m e r  

o f   a b o u t   44  w t  %   e t h y l e n e   and  a b o u t   56  wt  %  p r o p y l e n e   w h i c h  

h a d   a  t h i c k e n i n g   e f f i c i e n c y   ( T . E . )   o f   5 .  

T h i c k e n i n g   E f f i c i e n c y   i s   t h e   r a t i o   of   w e i g h t   p e r c e n t  

p o l y i s o b u t y l e n e   ( 2 0 , 0 0 0   S t a u d i n g e r   m o l .   w t )   r e q u i r e d   t o  

t h i c k e n   a  R e f e r e n c e   O i l   t o  a   v i s c o s i t y   o f   1 2 . 4   c e n t i s t o k e s  

( c s )   a t   2 1 0 ° F ,   to   w e i g h t   p e r c e n t   e t h y l e n e - p r o p y l e n e   c o p o l y m e r  

r e q u i r e d   t o   t h i c k e n   t h e   R e f e r e n c e   O i l   t o  t h e   same  v i s c o s i t y .  

The   r e f e r e n c e  o i l   was   LP  S o l v e n t   1 5 0 N  -   a  l ow  p o u r  

s o l v e n t - r e f i n e d   M i d c o n t i e n t   h y d r o c a r b o n   l u b e   b a s e   s t o c k  

c h a r a c t e r i s e d   by  v i s c o s i t y   o f   1 5 0 - 1 6 0   SUS  a t   1 0 0 ° F ,   a  VI  o f  

1 0 5 ,   a n d   a  p o u r   p o i n t   o f  a b o u t   0 ° F .  

B a s e d   on  a  T . E .   o f  5 ,  t h e   n u m b e r   a v e r a g e   o f   t h e  e t h y l e n e -  

p r o p y l e n e   c o p o l y m e r   i s   e s t i m a t e d   t o   be  a t   l e a s t   1 0 0 , 0 0 0 .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B 8  w a s   a  p o l y m e r   of   a b o u t   44  wt  % 

e t h y l e n e   and   a b o u t   56  w t  %   p r o p y l e n e   h a v i n g   a  t h i c k e n i n g  

e f f i c i e n c y   o f   1 . 4 ,   and   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   i n  

t h e  r a n g e   o f   a b o u t   1 7 , 0 0 0   t o   a b o u t   2 0 , 0 0 0   and   w a s - u s e d   as   a  

1 3 . 6   w t  %   s o l u t i o n   in   o i l .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B9  w a s  a   c o p o l y m e r   of   a b o u t   67  w t  

%  e t h y l e n e   a n d   a b o u t   23  wt  %  p r o p y l e n e ,   h a v i n g   a  t h i c k e n i n g  

e f f i c i e n c y   o f   a b o u t   2 . 8   and   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   o f   a b o u t   5 5 , 0 0 0   and   was  u s e d   as   a  6 . 9  w t  %   s o l u t i o n  

in   o i l .  



.  H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B10  was   an  o i l   c o n c e n t r a t e   c o n t a i n i n g  

a b o u t   3 . 4   wt  %,  h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   B8  and   4 . 0   w t  %   o f  

h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   B 1 0 .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B11  w a s   an  e t h y l e n e - p r o p y l e n e  

c o p o l y m e r   o f   a b o u t   44  w t  %   e t h l y e n e   and   a b o u t   56  wt  % 

p r o p y l e n e   h a v i n g   a  t h i c k e n i n g   e f f i c i e n c y   o f   a b o u t   2 . 8   a n d   a  

n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a b o u t   6 0 , 0 0 0   t o   6 5 , 0 0 0  

a n d   w a s   u s e d   a s   a  8 . 3   w t  %   s o l u t i o n   i n   o i l .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B12  w a s   a  p o l y i s o b u t y l e n e   h a v i n g   a  

t h i c k e n i n g   e f f i c i e n c y   o f   1  a n d   a  S t a u d i n g e r   m o l e c u l a r   w e i g h t  

o f   a b o u t   1 8 , 0 0 0   a n d   w a s   u s e d   a s  a   20  w t  %   s o l u t i o n   i n  

o i l .  

H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B13  w a s   a  p o l y i s o b u t y l e n e   h a v i n g   a  

S t a u d i n g e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a b o u t   1 0 , 5 0 0   a n d   a  t h i c k e n i n g  

e f f i c i e n c y   o f   0 . 6   a n d   w a s   u s e d   a s   a  35  w t  %   s o l u t i o n   i n  

o i l .  

A l l   t h e   a b o v e   e t h y l e n e   p r o p y l e n e   c o p o l y m e r   w e r e   p r o d u c e d  

by  a  Z i e g l e r - N a t t a   s y n t h e s i s   a n d   h a d   a  Mw/Mn  r a t i o   o f  l e s s  

t h a n   4 .   M e m b r a n e   o s m o m e t r y   w a s  u s e d   t o   d e t e r m i n e   t h e   m o l e c u l a r  

w e i g h t s  o f   t h e s e   s u b s t a n t i a l l y   l i n e a r   p o l y m e r s .  

The   m i d d l e   d i s t i l l a t e   d i e s e l   f u e l   w a s   t r e a t e d   w i t h  

e i t h e r   2 , 0 0 0   ppm  ( p a r t s   p e r   m i l l i o n )  b y   w e i g h t ,  b a s e d  

on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   f u e l   o i l ,   o f   1 , 2 0 0   p p m  o f  t h e   B a s e  

A d d i t i v e   P a c k a g e   c o n t a i n i n g  t h e  e t h y l e n e - v i n y l  a c e t a t e  

c o p o l y m e r ,   t h e   f o o t s   o i l  a n d   t h e   d i a m i d e ,  a n d  t h e n   by  a d d i n g  

v a r y i n g   a m o u n t s   o f   t h e  a b o v e   d e s c r i b e d  H y d r o c a r b o n   P o l y m e r s  
B 6 - B 1 2 .   The  r e s u l t i n g   c o m p o s i t i o n s   w e r e   t e s t e d   i n  a   L o w  

T e m p e r a t u r e s   F l o w   T e s t   ( L T F T )   w h i c h   w a s   c a r r i e d   o u t   a s  

f o l l o w s :  

' 2 0 0   cc   o f   t h e   t r e a t e d   o i l   c o m p o s i t i o n   was   c o o l e d  f r o m  

a m b i e n t   t e m p e r a t u r e s   t o   a b o u t   3 0 ° F ,  t h e n   a t  t h e   r a t e   o f  2 ° F  



p e r   h o u r   down  to   0 ° F   a n d   t h e n   f i l t e r e d   t h r o u g h   a  17  m i c r o n  

m e s h   s c r e e n   u n d e r   6  i n c h e s   o f   m e r c u r y   v a c u u m .   The  n u m b e r   o f  

s e c o n d s   r e q u i r e d   t o   p a s s   t h e   s a m p l e   t h r o u g h   t h e   s c r e e n   i s  

m e a s u r e d   a s   w e l l   a s   t h e   m i l l i l i t e r s   o f   t h e   f i l t e r e d  

s a m p l e   t h a t   i s   c o l l e c t e d .   I f   t h e   s a m p l e   p a s s e d   t h r o u g h  

i n   60  s e c o n d s   o r   l e s s ,   i t   i s   c o n s i d e r e d   a  p a s s   ( P ) ,   w h i l e   i f  

m o r e  t h a n   60  s e c o n d s   i s   r e q u i r e d ,   t h e   t e s t   i s   r a t e d   a  

f a i l u r e   ( F ) .  

The   c o m p o s i t i o n s   t e s t e d   and   t h e   t e s t   r e s u l t s   a r e  

s u m m a r i z e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   T a b l e .  







As  s e e n   by  t h e   p r e c e d i n g   T a b l e ,   Runs  2  and  3  show  t h a t  

t h e   e t h y l e n e   c o p o l y m e r s   u s e d   r e d u c e d   t h e   t i m e   of   p a s s a g e  

t h r o u g h   t h e   s c r e e n   and   t h e   p e r c e n t   i m p r o v e m e n t   i s   r e p o r t e d  

as  8%  and  12%  o v e r   t h e   B a s e   A d d i t i v e   P a c k a g e   (BAP) .   Run  4 

r e d u c e d   t h e   a m o u n t   o f   t h e   B a s e   A d d i t i v e   P a c k a g e   t o   1200   p p m .  

The  low  e t h y l e n e   c o n t e n t   c o p o l y m e r s   B7  and  B8  o f   Runs   5  a n d  

6  g a v e   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t s   in   i n c r e a s i n g   t h e   r a t e   o f  

p a s s a g e   of   t h e   t r e a t e d   f u e l   t h r o u g h   t h e   f i n e   s c r e e n .   Run  7 

shows   t h a t   u s i n g   a  h i g h   e t h y l e n e   c o n t e n t   p o l y m e r   B9  a c t u a l l y  

had  a  n e g a t i v e   e f f e c t   in   two  LTFT  t e s t s   and  e x t e n d e d   t h e  

t i m e   f o r   p a s s a g e   o f   t h e   f u e l   t h r o u g h   t h e   s c r e e n .   S i m i l a r  

r e s u l t s   a r e   s h o w n   by  Run  8.  Run  9  shows   a n o t h e r   e x a m p l e   o f  

u s i n g   t h e   l o w   e t h y l e n e   c o p o l y m e r   f o r   i n c r e a s i n g   t h e   r a t e   o f  

f l o w   t h r o u g h   t h e   s c r e e n .   Runs   10  and  11  d e m o n s t r a t e   t h e  

e f f e c t i v e n e s s   of   a  p o l y i s o b u t y l e n e   p o l y m e r .   In  t h e   c a s e   o f  

Runs  12  and   13 ,   t h e   a m o u n t s   o f   t h e   p o l y m e r   c o n c e n t r a t e   i s  

r e d u c e d   t o   25  ppm  w h i c h   on  an  a c t i v e   i n g r e d i e n t   b a s i s   m e a n t  

t h a t   o n l y   a b o u t   3  ppm  o f   i n g r e d i e n t   was  a c t u a l l y   b e i n g  

a d d e d .   H e r e ,   t h e   s m a l l   a m o u n t   o f   p o l y m e r   t h a t   was  a d d e d  

i n c r e a s e d   t h e   f l o w   t i m e   t h r o u g h   t h e   f i l t e r   and  f a i l e d   t h e   t e s t  

s h o w i n g   t h a t   a t   l e a s t   i n   t h e   t e s t   c o m p o s i t i o n   t h e r e   was  a  

t h r e s h o l d   a m o u n t   o f   p o l y m e r   r e q u i r e d   to   o b t a i n   good   r e s u l t s .  

Run  14  was   t r e a t e d   w i t h   800  ppm  of   t h e   a f o r e s a i d   o i l  

c o n c e n t r a t e   o f .  a d d i t i v e   A2,  400  ppm  o f   C4  and  400  ppm  o f   t h e  

o i l   c o n c e n t r a t e   o f   H y d r o c a r b o n   P o l y m e r   B7.  Run  15  was  p r e p a r e d  

f r o m   t h e   s ame   i n g r e d i e n t s   i n   d i f f e r e n t   p r o p o r t i o n s ,   Run  1 6  

u s e d   o n l y   t h e   d i a m i d e   and   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r ,   Run  1 7  

u s e d   t h e   f l o w   i m p r o v e r   c o n c e n t r a t e   of  A2  and  t h e   h y d r o c a r b o n  

p o l y m e r   B7  and   Run  18  u s e d   800  p a r t s   o f   a  p e t r o l a t u m   w h i c h  

was  F o o t s   O i l .  



A l l   of   t h e   H y d r o c a r b o n   P o l y m e r s   B7  to   B l l   in   t h e  

p r e c e e d i n g   T a b l e   w e r e   u s e d   in  t h e   f o rm  of   t h e   c o n c e n -  

t r a t e s ,   f o r   e x a m p l e   Run  2  u s e d   400  ppm  of   B7  or  20  p p m  

of  a c t u a l   c o p o l y m e r .  

In  g e n e r a l ,   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r s   h a v i n g   n u m b e r  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t s   of   104  to   2 5 0 , 0 0 0   w h i c h   a r e  

u s e f u l   as  l u b r i c a t i n g   o i l   v i s c o s i t y   i n d e x   i m p r o v e r s   s u c h  

as  Bl  t o  B 4   and  B7  to   B13  a r e   u s e f u l   as  B  c o m p o n e n t s ,  

and  a r e   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .  



1.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   c o m p r i s i n g  

m a t e r i a l s   o f   t h e   c l a s s e s   (A),  (B)  and  (C)  d e s c r i b e d  

b e l o w :  

(A)  a  d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v i n g   c o m p o s i t i o n  

as  h e r e i n b e f o r e   d e f i n e d ,  

(B)  a  h y d r o c a r b o n  p o l y m e r   o f   n u m b e r   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   g r e a t e r   t h a n  1 0 4   or  a  

d e r i v a t i z e d   v e r s i o n   t h e r e o f ,   a n d  

(C)  a  p o l a r   o i l   s o l u b l e   c o m p o u n d   d i f f e r e n t  

f r o m   (A)  and  (B)  and  of   f o r m u l a   RX  a s  

h e r e i n a f t e r   d e s c r i b e d .  

2.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

1  in   w h i c h   t h e   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v i n g   c o m p o s i t i o n   i s  

an  o i l - s o l u b l e   e t h y l e n e   b a c k b o n e   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v i n g  

p o l y m e r   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   in   t h e  

r a n g e   o f   a b o u t   500  to   5 0 , 0 0 0 .  

3.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1:  

or   c l a i m   2  w h e r e i n   s a i d   e t h y l e n e   b a c k b o n e   d i s t i l l a t e   f l o w  

i m p r o v i n g   p o l y m e r   i s   a  c o p o l y m e r   of   4  t o   20  m o l a r   p r o p o r -  

t i o n s   o f   e t h y l e n e   p e r   m o l a r   p r o p o r t i o n   o f   u n s a t u r a t e d  

e s t e r   o f   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   m e t h y l   or  h y d r o g e n ,   R2  i s   -OOCR4  or  -COOR4 
w h e r e   R4  i s   a  C1  to   C28  a l k y l   g r o u p   and  R3  i s   h y d r o g e n   o r  

- C O O R 4 .  



4.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   3 

in  w h i c h   t h e   e t h y l e n e   b a c k b o n e   p o l y m e r   i s   a  c o p o l y m e r   o f  

e t h y l e n e   and  v i n y l   a c e t a t e .  

5.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to  any   o f  

t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s   in   w h i c h   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r  i s  

an  o l e f i n   c o p o l y m e r .  

6.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5 

in  w h i c h   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   i s   a  c o p o l y m e r   of  e t h y -  

l e n e   and  p r o p y l e n e .  

7.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   5 

or  c l a i m   6  in   w h i c h   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   i s   a  d e r i v a -  

t i z e d   o l e f i n   c o p o l y m e r   as  h e r e i n b e f o r e   d e s c r i b e d .  

8.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to   any  o f  

t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s   in   w h i c h   t h e   p o l a r   o i l   s o l u b l e   c o m -  

p o u n d   i s   an  o i l   s o l u b l e   n i t r o g e n   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a  

t o t a l   of   30  to   300  c a r b o n   a t o m s   and  h a v i n g   a t   l e a s t   o n e  

s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   s e g m e n t   of  8  to   40  c a r b o n s   a n d  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   of   a m i n e   s a l t s   a n d / o r  

a m i d e s   o f   h y d r o c a r b y l   c a r b o x y l i c   a c i d s   or   a n h y d r i d e s  

h a v i n g   1  to   4  c a r b o n y l   g r o u p s .  

9.  An  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

8  w h e r e i n   s a i d   n i t r o g e n   c o m p o u n d   (C)  i s   a  p h t h a l i c   a c i d  

or   p h t h a l i c   a n h y d r i d e   h a v i n g   b o t h   o f   i t s   c a r b o x y l i c   a c i d  

g r o u p s   r e a c t e d   w i t h   s e c o n d a r y   a l k y l   m o n o a m i d e   h a v i n g   a l k y l  

g r o u p s   e s s e n t i a l l y   of   14  to   18  c a r b o n   a t o m s .  

10.   An  a d d i t i v e   c o n c e n t r a t i o n   c o m p r i s i n g   f r o m  

30  to   80  wt .   %  of   a  h y d r o c a r b o n   d i l u e n t   and  f rom  70  to   20  

wt .   %  of   an  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   a c c o r d i n g   to  a n y  o n e   o f  

t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s .  



11.  A  f u e l   c o m p o s i t i o n   w h i c h   c o m p r i s e s  

d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   and  f r o m   0 . 0 0 1   to   0 .5   w t .  %   of   a  f l o w  

and  f i l t e r a b i l i t y   i m p r o v i n g ,   m u l t i - c o m p o n e n t   a d d i t i v e  

c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of   t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s .  

12.   A  f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to  c l a i m   10  in   w h i c h  

t h e   a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   c o m p r i s e s   one  p a r t   by  w e i g h t   o f  

t h e   d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v e r , f r o m   0 .1   to   5  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   and  0 .2   to   10  p a r t s   b y  

w e i g h t   o f   t h e   p o l a r   o i l   s o l u b l e   c o m p o u n d .  

13.  A  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   c o n t a i n i n g   a s  

a  f l o w   i m p r o v e r   an  a d d i t i v e   c o m b i n a t i o n   c o m p r i s i n g  

m a t e r i a l s   o f   t h e   c l a s s e s   (A),   (B)  and  (C)  d e s c r i b e d   b e l o w :  

(A)  a  d i s t i l l a t e   f l o w   i m p r o v i n g   c o m p o s i t i o n  

as  h e r e i n b e f o r e   d e f i n e d ,  

(B)  a  h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   of   n u m b e r   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   g r e a t e r   t h a n   103  or  a  
d e r i v a t i z e d   v e r s i o n   t h e r e o f ,   a n d  

(C)  a  p o l a r   o i l   s o l u b l e   c o m p o u n d   d i f f e r e n t  

f r o m   (A)  and  (B)  and  of   f o r m u l a   RX  a s  
h e r e i n a f t e r   d e s c r i b e d .  

14.  A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1 3  

in  w h i c h   t h e   e t h y l e n e   b a c k b o n e   p o l y m e r   i s   a  c o p o l y m e r   o f  

4  to   20  m o l e s   o f   e t h y l e n e   and  a  m o l a r   p r o p o r t i o n   o f   v i n y l  

a c e t a t e ,   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   in   t h e  

r a n g e   o f   1000  t o   6 0 0 0 .  

15.  A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m s  

13  or   14  in   w h i c h   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   i s   an  o l e f i n  

c o p o l y m e r   of   two  or  more   C2  to   C30  o l e f i n s ,   s a i d   c o p o l y -  

mer  h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o v e   1 0 , 0 0 0 .  



16.  A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   15  

in  w h i c h   t h e   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   i s   a  c o p o l y m e r   of   e t h y l e n e  

and  p r o p y l e n e   u s e f u l   as  a  v i s c o s i t y   i n d e x   i m p r o v e r   f o r  

l u b r i c a t i n g   o i l .  

17.   A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   15  

w h e r e i n   s a i d   h y d r o c a r b o n   p o l y m e r   i s   p o l y i s o b u t y l e n e .  

18.   A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m s  

16  or  17,   in   w h i c h   t h e   p o l a r   o i l   s o l u b l e   compound   i s   a n  

o i l   s o l u b l e   n i t r o g e n   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a  t o t a l   of  30  t o  

300  c a r b o n   a t o m s   and  h a v i n g   a t   l e a s t   one  s t r a i g h t   c h a i n  

a l k y l   s e g m e n t   of   8  to   40  c a r b o n s   and  s e l e c t e d   f rom  t h e  

c l a s s   c o n s i s t i n g   o f   a m i n e   s a l t s   a n d / o r   a m i d e s   of   h y d r o -  

c a r b y l   c a r b o x y l i c   a c i d s   or   a n h y d r i d e s   h a v i n g   1  t o   4 

c a r b o n y l   g r o u p s .  

19.  A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to  c l a i m   18  

w h e r e i n   s a i d   n i t r o g e n   compound   (C)  i s   a  p h t h a l i c   a c i d   o r  

p h t h a l i c   a n h y d r i d e   r e a c t e d   w i t h   s e c o n d a r y   a l k y l   a m i n e  

h a v i n g   a l k y l   g r o u p s   e s s e n t i a l l y   of  14  to  18  c a r b o n   a t o m s .  

20.   A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

18  w h e r e i n   s a i d   n i t r o g e n   compound   i s   c i t r i c   a c i d   r e a c t e d  

w i t h   s e c o n d a r y   a l k y l   a m i n e   having  a lky l   groups  e s s e n t i a l l y   of  ; 
14  to  18  carbon  a t o m s .  

21.   A  d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

18,  w h e r e i n   s a i d   n i t r o g e n   compound   i s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t  

of  m a l e i c   a n h y d r i d e   and  s e c o n d a r y   a l k y l   a m i n e   h a v i n g   a l k y l  

g r o u p s   e s s e n t i a l l y   of  14  to  18  c a r b o n   a t o m s .  
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